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metrie der Gesellschaft fiihrt er seitdem ununterbrochen den 
Vorsitz. Sein Bild als Versammlungsleiter steht dem Ver- 
fasser, der dem Ausschusse ebenfalls angehort, lebhaft vor 
Augen ; Luther nimmt in personlichster Weise zu allem 
Stellung, gibt deutlich zu erkennen, was er fur richtig halt 
und  was nicht. Dennoch ist er nicht der ,,geborene" 
Diskussionsleiter, der es darauf absieht, auf dem glattesten 
und straffesten Wege zum Ziel der Erorterung zu gelangen, 
er schliel3t vielmehr die Debatte erst nach griindlicher, 
anregungsreicher Beratung - und nach Gelen Zigaretten- 
langen! 

Sollen wir dem Jubilar nach 70 Jahren reichen Lebens 
ein ruhiges und beschauliches Greisenalter wiinschen ? Ja, 
Ruhe vor allerlei Ablenkung, vor Dingen, die ihm unwichtig 
sind, die ihn abhalten von dem Wichtigen, seiner wissen- 
schaftlichen Arbeit, das wollen wir ihm wunschen. Aber 
wenn wir ihm Beschaulichkeit wiinschen wollten, so ware 
das etwas Unerfiillbares. 1,assen wir es also und freuen wir 
uns seiner Tatkraft und Frische, wiinschen wir ihrn Gesund- 
heit und Freiheit von den aul3eren Sorgen, von denen ihn 
sein I,eben gewil3 nicht verschont hat. Dann handeln wir 
in seinem Sinne. J. Eggert. [A. 129.1 
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ie Polyterpene sind eine im Pflanzenreich weit ver- D breitete und auch im Tierreich in vereinzelten Fallen 
beobachtete Klasse chemischer Verbindungen, die ein 
gemeinsames Aufbauprinzip aufweisen. Dieses Aufbau- 
prinzip tritt am klarsten zutage, wenn man von den im 
Molekiil anwesenden funktionellen Gruppen und Doppel- 
bindungen absieht und nur die fortlaufend aneinander 
gebundenen Kohlenstoffatome beriicksichtigt. Das Kohlen- 
stoffgeriist der Polyterpene 1aL3t sich schematisch in einzelne 
aus 5 Atomen bestehende Rruchstucke zerlegen, die im 
Molekiil mehrfach enthalten sind. Die Anzahl der Kohlen- 
stoffatome bei den Polyterpenen ist daher immer durch 
5 teilbar. Als Multiplikator gebraucht die Natur bei den 
Polyterpenen nur 4 verschiedene Zahlen: namlich 3, 4, 
6 und 8, entsprechend also 15, 20, 30 oder 40 Kohlenstoff- 
atomen im Gerust. Bemerkens-ivert ist das Fehlen dery25 - 
oder 35TKohlenstoffatome enthattenden Polyterpene. 

Das 5 Kohlenstoffatome umfassende Bauelement der 
Polyterpene besteht aus der verzweigten Kette des Jso- 
pentans ,  die sich in regelmal3iger oder unregelmaBiger 
Weise im Rohlenstoffgeriist wiederholen kann, wie folgende 
Beispiele zeigen : 

C C C 
I I I 

C--€-c-c-C--C-c-c-C--C-c-c 

RegelmaBige Isopentankette (Isoprenkette) 

C C C 
I I I c-c-c-c-c-c-c-c- c-c-c-c 

Unregelm5Bige Isopentankette (Isoprenkette) 

Da die meisten in der Natur vorkommenden Kohlen- 
wasserstoffe der Polyterpenreihe die Bruttoformel (C,H,), 
aufweisen, pflegt man gewohnlich den einfachsten alipha- 
tischen Rohlenwasserstoff C,H, rnit verzweigter Kette, 
das I sopren ,  als den Baustein der Polyterpene zu be- 
zeichnen. Die Bruttoformel dieser Kohlenwasserstoffe 
wiire danach 

CH, 
I 

(CIH& bzw. (CH,=C-CH=CH,), 
Polypren 

Als Beispiele seien zwei Verbindungen angefiihrt, die 
nicht zu den eigentlichen Polyterpenen gehoren, die eine mit 

*) Deutsche Fassung eines Vortrages, gehalten an der ,.Reunion 
Internationale de Physique, Chiruie et Biologie" in Paris am 1.Okt. 
1937. 

x = 2, das Mono-terpen Limonen oder Dipenten ,  und 
die andere mit x = einer nicht genau bekannten sehr hohen 
Zahl, der Kau t schuk :  

CH, 
I 

1 
H,C H CH, 

\C/  
I 

H,C/C\CH, 
Limonen (Dipenten) 

Kautschuk 

Die Monoterpene und der Kautschuk bilden die End- 
glieder einer Reihe von analog gebauten Naturverbindungen, 
deren mittlere Glieder die eigentlichen Polyterpene sind. 
Man kann allen diesen Verbindungen die Bezeichnung 
Polyprene geben, da sie als gemeinsames Bauelement das 
Geriist des Isoprens enthalten. Die sehr zahlreichen Unter- 
gruppen der Polyprene unterscheiden sich voneinander 
durch die mannigfache Art, in welcher dieses Bauelement 
zum Molekiilgeriist zusammengelagert ist. 

Die den Polyterpenen im Bau des Kohlenstoffgeriistes 
am nachsten stehenden Naturverbindungen sind die 
S te r ine  und Steroide.  Die Anzahl der Kohlenstoffatome 
im Geriist der eigentlichen Sterine ist nicht durch 5 teilbar, 
ein Ted des Geriistes weist aber dennoch das gleiche Bau- 
prinzip auf wie das der Polyprene. Zur Illustration der 
engen Beziehungen sei hier das Kohlenstoffgeriist des 
Cholester ins  (27 C-Atome) und dasjenige eines p e n t a -  
cycl ischen Tr i t e rpens  (30 C-Atome) angefiihrt: 

Geriist des Cliolesterins Geriist eines 
pentacyclischen Triterpens 
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Diese beiden Geruste bestehen aus niehrkernigen Ring- 
systemen mit Methylgruppen an den Briicken. In beiden 
Formeln sind die einzelnen Isoprengruppen durch punktierte 
Linien angedeutet. Im Cholesterin bleibt ein Rest des 
Nolekiils ubrig, der nicht mehr das gleiche Bauprinzip 
aufweist . 

'l'rotz der groRen Ahnlichkeit, die in den Formeln der 
Sterine und Yolyterpene zutage tritt, ist die Aufklarung 
der Konstitution bei diesen zwei groljen Gruppen von 
Verbindungen verschiedene Wege gegangen, die wir durch 
einen fliichtigen Blick in die nahe Vergangenheit verfolgen 
miichten. 

Die systematischen Arbeiten zur Aufklarung der Kon- 
stitution des Cholesterins beginnen ungefahr 1903 mit 
dem Auftreten von A. Windnus und endigen 1932-33 
mit der Aufstellung und dem Beweis der jetzt giiltigen 
Formel. Eine groWe Hilfe bei der Aufklarung des Cliole- 
sterins kam von seiten der Gallensauren, die seit 1912 in 
besonders fruchtbarer Weise von H .  Wielnnd bearbeitet 
wurden. Die auf beiden Gebieten erhaltenen Ergebnisse 
erganzten sich gegenseitig, nachdeni es sich herausgestellt 
hatte, dalj das Geriist der Gallensauren in demjenigen des 
Cholesterins enthalten ist. 

Die systematische Aufklarung der Polyterpene beganri 
1921 und konnte vor kurzem zu einem gewissen AbschluH 
gebracht werden, der allerdings noch niclit so vollkomnien 
ist, wie der 1?33 erreichte Stand der Cheiie der Sterine 
und Gallensauren. Wenn man die ungemein grol3e Anzahl 
der verschiedenartigen Verbindungen der Polyterpenreihe 
heriicksichtigt, ferner die Tatsache, dalj das Geriist der 
Triterpene noch verwickelter ist als das der Sterine, so 
i n d  das verhaltnismaljig rasche Fortschreiten der Auf- 
klarung der Polyterpene besondere Griinde haberi. Diese 
Griinde treten klar in den Vordergrund, wenn nian die 
x w i  wichtigen Arbeitsprinzipieri nennt, welche wie rote 
Faden die ilrlxiten auf dein Gebiete der Polyterpene durcli- 
dringen. 

Das erste Prinzip ist ein archi tektoniscl ies ,  das 
wir in der Ninleitting zur Charakterisierung und Definition 
der Polyterpene benutzt hatten. Die sog. , Jsopren- 
hypothese" war aber zu  Beginn der 1921 einsetzenden 
Arheiten noch keine Definition, sondern nur eine wenig 
erprobte und keineswegs allgemein anerkannte Srbeits- 
hypothese. Der folgerichtige, aber vorsichtige Gebrauch 
dieser Hypothese war von unschatzbarem Wert fur die 
i4ufstellung von vorlaufigen Konstitutionsformeln der 
Scsqui- und Polyterpene, die sich oft als richtig erwiesen 
batten. In  Fallen, WO die ersten Formeln modifiziert 
werden iiiuRten, handelte es sich nur darum, dal3 es mehrere 
Moglichkeiten gab, wie die Isoprenreste zum Geriist des 
Molekiils msamniengelagert werden konnten, und nian 
nicht sofort die richtige Kombination erkannt hatte. Wenn 
man bedenkt, +vie ungemein groR die Anzahl der a priori 
moglichen Kohlenstoffgeriiste fur so komplizierte Poly- 
terpene wie die pentacyclischen Triterpene in gewissen 
Mornenten der Aufklarungsarbeiten war, so lafit sicb die 
Bedeutung der starken Einschrankung dieser verwirrendeii 
Moiglicldceiten durch die Isoprenhypothese sehr gut wiir- 
digen. Denn dnr& diese Einschrankung wurde die experi- 
rnentelle Arbeit in fruchtbare Richtungen gelenkt. Hatte 
die fiilirende Hilfe der Isoprenhypothese nicht bestanden, 
so ware die eingesetzte Arbeitskraft in der Verfolgung von 
Irrwegen bald erlahmt und erschopft worden. 

Aber auch ein so ausgezeichnetes architektonisches 
Prinzip hatte die Bewaltigung der groIjen Aufgabe nicht 
in der kurzen Zeit erlaubt, wenn sich nicht ein ebenso 
nutzliches esperimentelles Ar be i t  sprinzip dazugesellt hatte, 
das ich durch Anfiihrung einer Stelle unserer ersten Ab- 
handlung (1) auf dem Gebiete der Polyterpene charak- 
terisieren mochte: 

,,Es scheint uns ein neuer Weg bei der Erforschung 
der Polyterpenel) notig zu sein: die Anwendung der Dehy- 
drierungsmethoden, wobei in den Fallen geeigneter 
Anordnung der Kohlenstoffatome die aromatischen Grund- 
korper resultieren rnmten. Diese, fester gefiigt als die 
hydrierten Abkliinimlinge, durfteii dann eher charak- 
teristische ilbbauprodukte liefern und sich auch leichter 
synthetisieren lassen. Die sekundare Aufgabe, die Er- 
inittelung der Lage der Doppelbindungen (und der funktio- 
nellen Gruppen)l) lieWe sich dann an Hand des bekannten 
Ringsystems weit einfacher erledigen." 

Weder die Isoprenhypothese noch die Dehydrierungs- 
niethodik waren 1921 neu; erstere ist frither ab und zu 
erwahnt worden, so z. B. 1887 durch 0. Wallach, dessen 
experimentelle Arbeit aber auf die Monoterpene beschrankt 
blieb. Die Dehydrierung wurde als allgenieine hlethodik zu 
Reginn dieses Jahrliunderts von Xabntier und Senderens 
eingefuhrt, ist aber auch schon vorher in einzelnen Fallen 
benutzt worden. Die Geschichte der Polyterpene lehrt 
uns, daB die Isoprenhypothese und die Uehyclrierungs- 
methodik, jede fiir sich allein verwendet, nur 'reilerfolge 
erlaubten, die sich nicht verallgemeinerri lie0eri. Die 
Dehydrierung wurde daher als Methode hei den Natur- 
verbindungen nur selten angewandt, und die Isopren- 
hypothese geriet in Vergessenheit. Letzterer Unistand 
kommt deutlich in folgenden drei Formeln zum Ausdruck, 
die fur das Sesquiterpen Caryophyl len  (Sernrnler, 1913), 
die Diterpene P h y t o l  (Willsttitter, 1910) und Abiet in-  
s a11 r e (Aschm,  1920) vorgeschlagen worden sind. 

C:iryuphyllen Abietinsaure 

CH, ~ ( CH-)+-C = C-CH,OEI 
I 1 1  

CH, CH,CH,, 
"11y to1 

E r s t  d i e  gleichzei t ige Anu e n d u n g  der  Tso- 
p r e n h y p o t h e s e u n  d D eh y d r i e r u n gsmet  h o de  
e r l a u b t e  die  sys t ema t i sche  Er fo r schung  der  
Po ly t  erpene. 

Die von uns als sekundare Aufgabe bezeichnete Orts- 
hestimmung der Doppelbindungen und tier funktionellen 
Gruppen konnte durch Anwendung der allgemeinen Abhaii- 
inethoden der organischen Chemie erledigt werden. 

Die ilbbaumethoden waren langc Zeit hindurch das 
einzige Arbeitsprinzip bei der Auiklarung der Sterine und 
Gallensauren, und als dort von Diels seit 1925 auch dic 
Dehydrierung herangezogen wurde, zejgte sich kein klarer 
Zusammenhang zwischen den auf beiden Wegen erhaltenen 
Ergebnissen. Die Folge davon war, da13 es bei fort- 
schreitender Ansammlung von Abbauresultaten auf dieseni 
Gebiete immer schwieriger wurde, eine Formel ausfindig 
ZII machen, welche die Erklarung fur die vielen Einzelheiten 
gegeben hatte. -41s Fingerzeig diente 1932 die Bestimmung 
der Rontgeninterferenzen durch Bcmal, die auf die Formeln 
hinwies, fur deren endgultige Sicherstellung sich soivohl 
Abbau wie Dehydrierung als nutzlich erwiesen. 

Bei den Polyterpenen war schon zu Beginn der syste- 
matischen Untersuchungen in der Isoprenhypothese ein 

') na sich das Original auf die Sesquiterpene bezog, wurde 
im hier wiedergegebenen Zitat das Wort .,Sesquiterpene" durch 
.,Polyterpene" ersetzt , die eingeklamrnerten Worte wurden neu 
zugefiigt. 

d e r 
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solcher unabhiingiger Wegweiser vorhanden, der zwischen 
Dehydrierung und Abbau vermittelte und so zu einem 
Ausbau des grol3en Gebietes verhalf. Es konnte vor 
h e m  (2) im ,,Bulletin de la Societe Chimique de France" 
etwas ausfiibrlicher der Gang der Untersuchungen zur 
Aufklarung der Polyterpene geschildert werden. Hier 
mochte ich nur in groI3en Umrissen andeuten, wie sich 
Isoprenhypothese und die Abbau- und Dehydrieruns- 
inethoden gegenseitig ergiinzt hatten und wie die bei der 
einfachsten Gruppe, den Sesquiterpenen, gemachten 
Erfahrungen bei den Diterpenen erweitert werden konnten 
und schlieljlich einen nicht ganz erfolglosen Angriff erlaubten 
auf die den hartniickigsten Widerstand leistenden penta- 
cyclisehen Triterpene. 

Den Anstol3 zu unseren Arbeiten auf dem Gebiete der 
Polyterpene bildete die Synthese des Farnesols (3), das 
den besten Riechstoff unter den Sesquiterpenen vorstellt. 

Beobachtungen, die auf dem Gebiete der Riechtoffe 
gemacht wurden, waren schon wiederholt fiir die Entwicklung 
der allgemeinen organischen Chemie von Nutzen. Abgesehen 
von dem wohl wichtigsten Beispiel, der Entdeckung der 
Grignardschen Verbindungen, nenne ich die Herstellung der 
Jonone durch Tiemann, die sptiter von grundlegender Re- 
deutung waren bei der AufklWung der Carotiuoide und des 
Vitamins A; es sei ferner auf die natiirlichen Moschusriech- 
stoffe hhgewiesen, die ~UIS die Existensrfiihigkeit der viel- 
gliedrigen Ringsysteme zeigten. 

CHS -3 CHS 
I I I 

CHS-C = CH . CH,. CH,*C= CH - CH, . CH, .C= CH *CH,OH 
Farnesol 

Durch die Synthese des Farnesols konnte 1921 die von 
Kerschbaum 1913 aufgestellte Formel (4) endgiiltig bewiesen 
werden. Es wurden gleichzeitig in unserm Laboratorium 
die bicyclischen Sesquiterpene (&,Ha) mit Schwefel de- 
hydriert und dabei zwei verschiedene Naphthalinkolden- 
wasserstoffe erhalten, das Cadalin C;,H,, und das Eudalin 
C,,H,, (5).  Im ersteren Falle wurden nur Wasserstoffatome 
abgespalten und im zweiten auch no& ein Kohlenstoff- 
atom. Die einfachste Annabme zur Erkliimng dieser Vor- 
gange envies sich als die richtige. Man kann sich sche- 
matisch den fjbergang von Farnesol in zwei verschieden- 
artige hydrierte Naphthalinringe denken, von denen der 
eine (Typus Cadinen) beim Dehydrieren 1,6-Dimetbyl-4- 
isopropyl-naphthalin (Cadalin) geben sollte, der andere 
(Typus Eudesmol) dagegen das 1-Methyl-7-isopropyl- 
naphthalin (Eudalin) unter Abspaltung der Methylgruppe 
an der Briicke zwischen den beiden Sechsringen. 

A/, 

A 
\ I \/\ j - -  \ ic;.- p, 

Cadalin 
/\ 

Geriist der bicyclischen Geriist des 
Farnesols Sesquiterpene vom 

Typus des Cadinens 

/ \PQ ->iD .>-c>(: 
Ehdalin 

I 
Geriist des Geriist der bicyclischen 
Farnesols Sesquiterpene vom 

Tppus des Eudesmols 

Der hypothetisch angenommene aergang von Far- 
nesol in einen bicyclischen Kohlenwasserstoff vom Typus 
des Cadinens konnte im Laboratorium durch Erhitzen mit 
Ameisensaure verwirklicht werden, wobei sich auch das 
monocyclische Zwischenprodukt fassen l i d ,  das sich mit 
dem in der Natur vorkommenden Bisabolen als identisch 
envies (6). 

I I 
AA onw * (yj\+ p\ 

II 
), v\ 
/\ /\ 
Farnesol Bisabolen BicycUscheS Sesqui- 

terpen vom Cadinentypus+) 

*) Die Lage der Uoppelbindungeu ist nicht genau bekannt. 

Im Verlaufe der seither durchgefiihrten zahlreichen 
Untersuchungen erwiesen sich alle aufgemrten Ver- 
bindungen der Sesquiterpenreihe, mit Ausnahme des 
Caryophyllens, als schematische Cyclisierungsprodukte des 
Farnesols. Zu den obigen beiden Typen des Cadinens und 
des Eudesmols kam noch kiirzlich der von Pfau und PZm- 
net- (7) aufgefundene des blauen Kohlenwasserstoffs Vetiv- 
azulen. 

I I 

Farnesol Vetiv-azuleii 

Bei den Vorbildern des Cadinen- und des Eudesmol- 
typus, dem Cadinen und dem Eudesmol, konnte die h g e  
der Doppelbindungen und der Hydroxylgruppe ermittelt 
und folgende Strukturformeln aufgestellt werden, wobei 
man si& auf die Ergebnisse von Abbau- und anderen 
allgemeinen Methoden stiitzte (8). 

I 

H,C&H, 

Cadinen a-Eudesmol 

Die Ortsbestimmung der Doppelbindungen und der 
funktionellen Gruppen erwies sich bei diesen Beispielen 
wie auch in anderen F a e n  als sehr erleichtert, wenn man 
wie hier von einem Kohlenstoffgeriist ausgehen konnte, 
das auf Grund der Isoprenhypothese vermutet und mittels 
der Dehydrierung aufgekliirt worden war. Es war dabei 
nicht unbedingt notig gewesen, den Abbau der Natur- 
verbindungen bis zu Produkten von bekannter Konstitution 
durchzufiihren, sondern man konnte sich mit der Isolierung 
von 2 w is c h enpr o du k t e n begniigen, deren Bruttoformel 
und allgemeine Eigenschaften geniigende Unterlagen boten 
fur die Aufstellung von Strukturformeln, in denen alle 
Einzelheiten sichergestellt sind. In der Formel des Eudes- 
mols z. B.: war die Lage der mittleren Methylgruppe zwar 
sehr wahrscheinlich,? aber anfangs noch nicht bewiesen. 
Es hatte aul3erdem nur no& die untere Stellung an der 
Briicke in Frage kommen konnen, gegen die aber ein 
wichtiger Grund spricht. Die durch Abbau des Eudesmens 
(= Selinen) von 8emnkT (9) hergestellte !t'ricarbons&ure 
gibt einen sehr leicht vollstandig verseifbaren Triester. 
WZire dagegen die mittlere Methylgruppe an der unteren 
Stellung der Briicke gebunden, so m u t e  die an dem gleichen 

Angewandts Ohcniis 
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Kohlenstoffatom sitzende Estergruppe schwer verseifbar 
sein (10). 

CHS H 

HOOC COOH 
-v(\COOH 

HOOC- 

HSC 
COOH 

Tricarbonsaure aus Eudesmen Isomeres mit reaktionstrager 
(= Selinen) mittlerer Carboxylgruppe 

Bei einer anderen natiirlichen Verbindung vom Eudes- 
moltypus, dem Santonin, konnte die Lage der mittleren 
Methylgruppe noch sicherer bewiesen werden durch Syn- 
these der als Abbauprodukt entstehenden Tricarbon- 
saure (11). 

\ .i" 

CH-CH ~ O O H  
/ \  

COOH COOH '0 CH, 

Santonin Synthetisch und durch Abbau 
bereitete Tricarbonsaure 

Es konnen hier nur einige Andeutungen iiber die 
Konstitutionsaufkliirung der Abietinsaure gemacht werden. 
Durch Dehydrierung konnte schon VeS2erbes.g (15) 1903 
Reten (G8H18) erhalten. Die Anwesenheit von 20 C- 
Atomen in der Abietinsaure wurde von Levy sichergestellt 
(16). Wird das Carboxyl der Abietinsaure durch ein Methyl 
ersetzt, unter Ausschaltung jeder Moglichkeit einer Um- 
lagerung, so erhalt man als Dehydrierungsprodukt wieder 
Reten (17). Wird dagegen die Umwandlung des Carboxyls 
in Methyl so durchgefiihrt, d d  dabei eine Umlagerung 
stattfindet, so wird als Dehydrierungsprodukt ein Homo- 
reten C;&, erhalten, das an Stelle der Methylgruppe des 
Retens eine Athylgruppe enthalt (18). Den Mechanismus 
dieser Reaktionen kann man nur erklaren, wenn das Carb- 
oxyl den in der Formel angegebenen Platz einnimmt. Eine 
weitere Bestatigung dieses Bindungsortes, sowie der Lage 
der Doppelbindungen ist die Oxydation von Abietinsaure 
zu einer Tricarbonsaure GeHlsOs, fiir welche die oben an- 
gegebene Formel bewiesen werden konnte (19). 

Fiir die Dextro-pimarsaure konnte eine Formel auf- 
gestellt werden, deren Kohlenstoffgeriist aul3erst wahr- 
scheinlich ist. Es konnte nur noch &age der Vinylgruppe 
am anderen Ende der gleichen Briicke in Erwagung gezogen 
werden, was aber der Isoprenregel widersprechen wiirde. 
Dextropimarsaure liefert die gleiche Tricarbonsiiure 
C,,H,,O, wie Abietinsaure (20). 

Die schon erwiihnte vorlaufig einzige Ausnahme voin 
regelmaBigen Bautypus der Sesquiterpene ist das Car y o - HOOC CH, H,C COOH 
phyllen, fiir welches die folgende Formel sehr wahr- 
scheinlich ist (12). Bei der Konstitutionsaufkliirung des 
Caryophyllens konnte die Dehydrierung nkht herangezogen 
werden, da es kein Derivat eines aromatbchen Ringsystems 
ist. Man war bei der Aufstellung der Formel nur auf Abbau- 
resultate angewiesen. Immerhh ist der Bau des Vierringes 
einwandfrei bewiesen, da es Rydon (13) gelang, die als 
Abbauprodukt des Caryophyllens entstehende Apo-caryo- 
phyllensaure synthetisch zu bereiten. 

COOH 

Dextro-pimarsiure Agathen-disaure 

In der Formel der Dextro-pimarsaure ist, wie auch 
bei der Abietinsaure, die Zusammensetzung aus Isopren- 

CHX resten durch punktierte Linien angegeben. Wiihrend das 
I Geriist dieser beiden Sauren unregelmiiBige Ketten aus 

4 Isopentanresten enthat, stellt die in den Kopalharzen 

Diterpen vor. Die Konstitutionsformel der Agathendisaure 
kann als sichergestellt betrachtet werden und wurde nach 
Methoden ermittelt, die sich bei der Untersuchung der 
Abietinsauren als zweckmaBig erwiesen (21). 

Auch unter den Diterpenen gibt es solche, die einen Wir kommen jetzt zu den pentacyclischen Tri- 
regelmaigen oder einen unregelmaigen Aufbau aus terpenen, welche den verwickeltsten Bau unter den 
Isoprenresten aufweisen. Beginnen wir mit den unregel- Polyterpenen aufweisen. Es konnten dennoch auch auf 
miil3ig gebauten Vertretern, der die historisch wichtigen diesem Gebiet Formeln aufgestellt werden, denen ein 
Beispiele der Koniferenharzsauren A bie t insaure und hoher Grad von Sicherheit zukommt. Eine groBere Anzahl 
Degtr o -pimarsawe angehoren. Das in der Formel der pentacyclischer Triterpene besitzt das gleiche Kohlenstoff- 
Abietinsaure enthaltene Kohlenstoffgeriist kann als sicher- geriist, fiir welches nachstehend (S. 9) die wahrschein- 
gestellt betrachtet werden; u n g e d  ist nur die Lage der lichste Formel angegeben ist. Ferner wurde daneben in 
beiden Doppelbindungen, denen auch andere Lagen zu- schematischer Weise zum Ausdruck gebracht, welchen 
kommen konnten, die aber den in der Formel angenommenen Anteil jede der drei wichtigen Arbeitsmethoden zur Ad- 
benachbart sein miissen. (14). stellung der Formel beigesteuert hat und welches der 

Grad der schliel3lich erreichten Sicherheit ist. 
Die voll ausgezogenen Rindungsstriche 

der Formel, die 27 C-Atome miteinander 
verbinden, sind durch die Ergebnisse der 
Dehydrierung sichergestellt. Aderdem sind 
zwd untereinander nicht verbmdene Stucke 
des Geriistes durch Abbaumethoden auf- 
gekl?srt; das eine davon umfal3t 9 zu- 

CH, CHX sam&ahibgende Kohlenstoffatome der Ringe 
A und B und das andere 5 zusammenhiingende 
Kohlenstoffatome des Ringes C. 

HsC-C--CH--COOH 

CH,-cH--COOH I I  vorkommende Agathen-disaure ein regelmd3ig gebautes 

Apo-car yophyllensiiure 
(synthetisch hergestellt) Car yophyllen 

HOOC CH, 

) < A C O O H  v\/\ 
\/j\CO OH 

Reten Tricarbonsiiure aus 
Abietinsiiure Abietinsaure 
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Ruz icka:  D i e  Arch i t ek tur  d e r  Polyterpene 

b b) 
HOOC 

1)nrch 1 ) e h y d r i e r u n g  aufge- Durch A b b a u  aufgeklarte zwei 
klir te 27 C-Atome des Geriistes 
pentacyclischer Triterpene + a) 9 C-Atome in den Ringen A 
3 C-Atome ( ) auf Grund der und B. und 

Stiicke: 

I s  o p r  e n  h y po t h e s e. b) 5 C-Atome im Ring C. 

Die drei in der Formel des Kohlenstoffgeriistes punk- 
tierten Bindungen sind hauptsachlich auf Grund der I sopren-  
11 y p o t h e s e an diesen Stellen angenommen worden. Die 
Stellung eines dieser drei C-Atome, des Carboxyls, das in den 
nieisten pentacyclischen Triterpenen vorkomnit, an der Briicke 
zwischen den Ringen C und D ergibt sich niit grol3er Wahr- 
scheinlichkeit aus Abbauresultaten2). 

Eine Anzahl der pentacyclischen Triterpene zeichnet 
sich nicht nur durch das ubereinstimmende Kohlenstoff- 
gerust aus, sondern auch durch die Anwesenheit einer 
Doppelbindung, eines sekundaren Hydroxyls und eines 
Carboxyls an den gleichen Stellen des Gerustes. Die Lage 
des Hydroxyls ist sowohl durch Dehydrierung als auch durch 
Abbau sichergestellt. Ebenso kommt fur die Doppel- 
bindung nur die eine Lage im Ring C in Betracht. Fur das 
Carboxyl ist, wie schon erwiihnt wurde, die Stellung zwischen 
den Ringen C und D die wahrscheinlichste. 

Wir kommen jetzt auf einige Einzelheiten der De- 
hydrierung der pentacyclischen Triterpene zu sprechen, die 
zur Ableitung des Kohlenstoffgeriistes gefiihrt hatten (22). 

Die Dehydrierung konnte katalytisch mit Palladium oder 
nach der Methode von Diels mit Selen durchgefiihrt werden. 
Die wichtigsten Dehydrierungsprodukte sind das 1 &Dimethyl- 
picen, das 1,8-Dimethyl-2-oxy-picen (23), das 1,5,6-Trimethyl- 
2-oxy-naphthalin (24) (Oxy-agathalin) und das 1,2,7-Tri- 
methyl-naphthalin ( 2 5 )  (Sapotalin). Der letztere Kohlen- 
wasserstoff leitet sich aus den Ringen D und E ab, wiihrend 
das Naphthol den Ringen A und B entspricht. Das 
Molekiil der Triterpene wird also bei der Dehydrierung 
zum Teil genau in der Mitte des Ringes C gespalten, welchem 
Umstande es zu verdanken ist. daL3 die benachbarten quater- 
naren Methylpppen des Ringes C in den beiden e r w h t e n  
Naphthalinderivaten enthalten sind. Dadurch war die Orts- 
bestimmnng dieser beiden Methylgruppen ermoglicht, die 
bisher bei anderen Umsetzungen der Triterpene noch nicht 
erfaBt worden sind. 

CH, 
I 

CH, CH3 

I 
CH3 

1,8-Dimethyl-2-oxy-picen Oxy-agathalin Sapotalin 

Die Konstitution aller erwahnten Dehydrierungsprodukte 
ist durch ihre synthetische Herstellung einwandfrei sicher- 

a) d.  Kituaato, Acta Phytochim. 10, 199 [1937], schlagt eine 
kleine Abanderung diescs Kohlenstoffgeriistes vor. Wir werden an 
anderer Stelle zeigen, daO die van Kitaato beniitzten Unterlagen 
unbrauchbar sind. 

gestellt. Einige Ilehydrieningsprodukte, die im obigen Zu- 
samnienhang von geringerer Bedeutung sind, wurden hier 
nicht erwahnt. 

Das Hydroxyl spielt bei der Konstitutionsaufk1:irung der 
Triterpene die wichtige. Rolle eines Vermittlers zwischen den 
Ergebnissen der Dehydrierung und tles Abbaus. Die An- 
wesenheit des Hydroxyls im Oxy-dimethyl-picen und dem 
Trimethyl-naphthol fiihrt zur genauen Ortsbestimmung der 
einen Methylgruppe zwischen den Ringen B und C AuBerdeni 
erlaubt das Hydroxyl die Ergebnisse der Dehydrierung mit 
den Abbaureaktionen im Ringe A zu verktiiipfen, die von 
diesem Hydroxyl ihren Ausgang nehmen. Auf die eitizelnen 
Abbaureaktionen kann hier nicht eingegangen wcrden 3). Das 
schon angefiihrte Ergebnis des Abbaus war die Aufklarung 
zweier unabhangiger 13ruchstiicke des Molekiils (a und h),  
die sich gut in das durch Dehydrierung abgelritete Geriist 
einfiigen lassen. Iliese Enordnung rerleiht den Abbau- 
ergebnissen den vollen Wert und erlioht gleichzcitig die 
Sicherheit der Deliydrierungsergebnisse. 

Es konnten weitere Einzelheiten im Bau einer Reihe 
von pentacyclischen Triterpenen aufgeklart werden, die 
nicht nur in der Stellung des Hydroxyls, der Doppel- 
bindung und des Carboxyls ubereinstimmen, sondern auch 
noch an Stelle der einen Methylgruppe, die in der unten- 
stehenden Formel durch R bezeichnet ist, einen sauerstoff- 
haltigen Substituenten aufweisen. Es sind dies die Oleanol -  
s a u r e ,  das H e d e r a g e n i n  und das Gypsogenin  (26). 
I m  E r y t h r o d i o l  (27) befindet sich an Stelle des Carboxyls 
eine primare Alkoholgruppe und im 9 - A m y r i n  (28) eine 
Methylgruppe. niese fiinf Triterpene konnten durch 
gegenseitige Umwandlung im Laboratorium in eine genetische 
Beziehung gebracht werden. 

HO- 1. R-CH, Olemolsaure 
2. K=CII,OH HcderaEenin 
3 .  R=CHO Gypsagenin 

Bei der Schilderung des jetzigen Standes unserer 
Kenntnisse auf diesem Cfibiete ist der grol3e Anteil, den 
die Isoprenhypothese hierzu beisteuerte, nicht voll zur 
Geltung gekommen. Durch die Isoprenhypothese wurden 
in den verschiedenen Zeitpunkten der Konstitutions- 
aufklarung die wahrscheinliclisten Richtungcn vor- 
gezeichnet, welche die experimentelle Arbeit einzuschlagen 
hatte. Wir wollen jetzt sehen, wie sich die Isoprenhvpothese 
zu der noch nicht vollstandig erledigten Ortsbestimmung 
der drei in den Formeln durch punktierte Bindungen 
angedeuteten Kohlenstoffatome stellt. Wenn dem Carboxyl 
wirklich die Lage zwischen den Ringen C und D zukommt, 
so wHre das formulierte Gerust das einzige, welches mit der 
Isoprenhypothese in Ubereinstinimung steht. In einer 
folgenden Formel dieses Geriistes wurde durch gestrichelte 
T,inien die Zerlegung in Isoprenreste angedeutet. I n  der 
gleichen Formel sind diejenigen zwei Stellen durch dicke 
Punkte hervorgehoben worden, an denen (unabhangig von 
jeder hypothetischen Annahme) die eine oder die andere 
der Methylgruppen gebunden sein konnte, die sich in der 
Formel an einem anderen noch nicht sichergestellten Ort 
(punktierte Bindungen) vorfinden. 

8 )  Die wichtigsten Abbnureaktionen sind in der zitierten 
Abhandlung im ,,Bulletin de  la Soci6t6 Chimique de France" genauer 
besprochen worden. 
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Aufteilung in Isoprenreste 

Es wird Aufgabe der nachsten Arbeiten sein, ein- 
deutige Reweise fiir die Stellung der experimentell noch 
nicht einwandfrei erfal3ten Kohlcnstoffatome zu erbringen. 

Zusammenfassend kann man. jetzt schon feststellen, 
dd3 die pentacyclischen Triterpene das bemerkenswerteste 
Beispiel vorstellen fur die hohe Leistungsfahigkeit der 
Dcliydrierung als Metliode der Konstitutionsaufklarung. 
Auf dem Gebiete der aliphatischen und monocyclischen 
Polyterpene war dagegen der Anteil der Dehydrierung bei 
der Konstitutionsaufklarung nur ein geringer, es machte 
sich hier aber der fordernde Einflulj der Isoprenhypothese 
uni so mehr fiihlbar. Nachdem sich diese Hypothese als 
allgeineines Aufbauprinzip bei den eigentlichen Polyterpenen 
erwiesen hatte, wurde ihre Ubertragung auf eine Reihe 
biologisch wichtiger Naturverbindungen unbekannter 
Konstitution versucht, deren Bruttoformeln auf die Mog- 
lichkeit des Vorliegens eines Polyterpens hinwiesen. 

Den Anfang bildete der im Chlorophyll gebundene 
Alkohol P h y t  01 C,,H,,O. Schon Willstutter hatte diesen 
Alkohol als , ,Diterpenderivat '' angesprochen zu einer Zeit, 
\to man noch nicht wuBte, was eigentlich ein Diterpen ist. 
F .  0. Fischer (29) konnte 1928 die Annahnie, daB in1 Phytol 
ein regelnialjig gebautes Diterpen der Forrnel 

Phytol 

v-orliegt, durch Abbau und Synthese beweisen. Nicht nur 
die Hypothese iiber die Struktur des Geriistes, sondern 
auch die benutzte experimentelle Methodik von Abbau 
und Synthese n-aren die gleicben, die sich bei Farnesol 
liewahrt hatten. Auch als Ausgangssubstanz fiir die Phytol- 
syntliese diente Farnesol. 

])as zwcite Beispiel bildete der in der Leber gewisser 
1;isclie enthaltene Kohlenwasserstoff Squalen  C3,H5,. 
Heilbron (30) konnte zeigen, dalj dieser Kohlenwasserstoff 
rnindestens in einem Teile des Molekuls das gleiche Aufbau- 
prinzip aufweist wie die Polyterpene, und Karrer (31) ist 
der Beweis zu verdanken, da13 Squalen mit dem Difarnesyl 
identisch ist, das bei der Wurfzschen 'Reaktion aus Parnesyl- 
brornid erhalten wird : 

CH,Br 
Parnesylhromitl Squalen 

Karrer hatte ferner den glucklichen Gedanken, das 
gleiche Bauprinzip auch bei den Carotinoiden anzuwenden, 
da die Bruttoformel C40H56 des Lycopins und des Carotins 
auf die Moglichkeit des Vorliegens von Tetraterpenen 

hinwies. Die v011 Karrer vorgeschlagene, den1 Squalen 
ahnliche Formel des Lycopins  (32) konnte von Karrcr 
und Kuhn sehr weitgehend bewiesen werden (33). 

Lycopin 

Auch das p - Car o t i n  ist aller Wahrscheinlichkeit nach 
ahnlich gebaut, init dem Unterschied, da13 an den beiden 
Enden monocyclische Ringe vorliegen (34). 

p-Carotin 

Da das /3-Carotin das Provitamin vorstellt fur die 
nildung des Vi tamins  A im Tierkorper, n h  Karrer fiir 
dieses Vitamin, bei dem er die Anwesenheit von 20 C- 
Atomen im Molekiil feststellen konnte, die Formel eines 
monocyclisclien niterpenalkohols an, der sich durch oxy- 
dative Halbierung des Carotins ableitet (35). 

v\ 
Vitamin 9 

Dieses Geriist des Vitamins A lie0 sich durch Synthese 
des Perhydrovitamins A beweisen (36). 

Die Kohlenstoffgeriiste des Vitamins A, des Phytols 
und der Agathendisaure erwiesen sich also als identisch ; 
esliegt nur ein Unterschied vor in der Anzahl der Ring- 
bindungen4). 

Es sei zum SchluW noch auf gewisse iibereinstimmende 
Entwicklungsziige in der Chemie der Po  I y t e r p e n e und 
der S t e r o i d e hingewiesen. Auf die teilweise Uberein- 
stimniung im Bau der pentacyclischen Triterpene und des 
Cholesterins wwde in der Einleitung schon hingewiesen. 
Im Laufe der letzten Jahre trat sowohl bei den Polyterpenen 
als auch den Steroiden eine starke Ausdehnung in die 
Richtung biologisch besonders wichtiger Verbindungen ein. 
Auf beiden Gebieten wurde der Grundstein der Kenntnisse 
iiber die Rauprinzipien des Kohlenstoffgeriistes durch die 
Untersuchung der leicht in groljerer Menge zuganglichen 
Verbindungen gelegt, den Sterinen und Gallensauren 
einerseits und den eigentlichen Polyterpenen andererseits. 
Die dabei gewonnenen Erfahrungen wurden arbeitshypo- 
thetisch iibertragen auf eine Reihe biologisch wichtiger 
Naturverbindtmgen, fur wel&e die Moglichkeit einer ZU- 
gehorigkeit zu den Steroiden oder Polyterpeneri bestand. 

Es ist so die Aufklarung der nur in kleinen Mengen 
zuganglichen S e x u  a l h  or m o n e , Neb  en  n i er e nr  in  d en - 

4) Die von mir allgemein bevorzugte S c h r  e i b w eise der 
aliphatischen I~Iolekiilteile der Polytcrpene in Form ,, of f e n e r  
R i  n ge  '' sol1 kcine Aussagen machen iiber die uirkliclie r5umliche 
Anordnung. sondern dent  nur z u r  s t a r k e r e n  B e t o n u n g  
u n d  besserei i  E i n p r a g u n g  d e r  b e s t e h e n d e n  a r c h i t e k -  
t o n  is  c h e 11 Z u  s a m  m e n  h a  n g e zwischen Verbindungen gleicher 
Rauart, die eine verschiedene Anzahl von Ringen im Molekiil 
aufweisen. 
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h o r m o n e  sowie der V i t a m i n e  ,4 und D innerhalb kiirzer 
Zeit gelungen, deren Bearbeitung sonst auf ungemein 
starke Hindernisse gestofien wiire. 

Srhrjf t t u m .  
( I )  L.  Euzickau. Jzcl. Meyer,  Helv. chim. Acta 4,505 [1921].-- (2) 

L.  h’etzickcr, Bull. SOC. chim. France [5] 4,1301 [1937].- (3) L. Ruzicka, 
Ilelv. rhitn. Actn 6,  492 [1923]. - ( 4 )  A t .  Kerschbaum, Ber. dtsch. 
clieni. CPS. 46, 1734 [I91 31. - ( 5 )  L. Ruricka. Jul. Meyer u. 11.1. Min- 
ynzz in i ,  Jielv. chim. Acta 5,  345 119221; L. Rvzicka u. C. If’. Seidel, 
clxncla 5 ,  369 rl922;; L. Kuzicka u. M .  Stoll, ebenda 5,  923 [1922]; 
(6) 1,. Rrczicka 11. E .  Gapato, ebenda 8, 259 j1936j. - (7) A .  St. P f n u  
11. PI. Plotlncr, ebenda d9, 858 119361. - (8) L. Ruzick,a u.  31. Sloll, 
ebendn 7, 84, 94 [1924]; L. Ruzicka,  A .  H .  W i n d  11. D. R. Koolhaas, 
ehendn 14, 1132 [1931]. (9) P. W .  Semmlcr u. P. Rbsc ,  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 46, 599 [1913]. - (10) L. Ruzicka u. M .  Stoll. 
IIelv. chim. Actn 6, S46 [1923]. -- (11) L. Ruzicka u .  A. Steincr, 
ebenda 17,  614 119341. - (12) L. Rt6zicka, J .  SOC. chem. Ind.,  
Chem. & Ind. 54, 509 [1935]. - (13) H. N. Hydon ,  ebenda 64, 
557 r19351. - (14) L. Ruzicka, a. B.  K .  de &aa.fj u. H .  J .  Mtiller, 
I-IeIv. chim. Acta 15, 1300 [1932]. - (It) K .  A .  Vesterberg, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 36, 4200 [1903]. - (16) P. Lewy, diese Ztschr. 18, 
1740 [1905]. ~- (IT) L. Ruzicka, H .  T17uldmann. Paul Meyer u. 

konnen. Fur  ihn geniigen meistens nicht, wie fur dell I 
Anorganikcr, die Aussagen der Elementaranalyse. LLcc’-‘’ I 

H .  Hiisfi. HelT.. chim. Acta 16. 169 [1933]. - (18) L. Rttzicka u. 
Jul. Meyer, ebenda 5, 581 [1922]. vgl. a. uiiter (14). - (19) L. Ruzickn, 
N. 1.I’. Goldberg, €€. W .  HU!J.SW u. C .  F .  Seidel, cbenda 14, 545 [1931]. 
-- (20) L. Ruzicka, C. B. H:de  Gracif/, M. W .  Goldberg 11. B. Frank ,  
ebendn 15, 91.5 [1932.] - (21) L. Ruzickw 11. ,7. R. Hosking. cbenda 
14, 203 [1931]; H .  Jacobs, Diss. Leiden, 1937. - (22) L. Rzczicka, 
H .  Rriingger, R. Egli ,  I,. Ehntann, M .  Fzwter 11. H .  Hijsl?:, Helv. 
chim. Acta 16,431 [1932]; L. Kuzicka,  M .  W .  Gotoldberg u. K.  Hofmann,  
ebenda 20, 325 [1937]. - (23) L. Rerzicka u. K. Zlo!mann, cbcnda 
20, 1155 [1937]. - (24) L. Rzczicka, K .  HoJrnunn u. H. 8cheZlenber!l, 
ebenda 19, 1391 [1936]. - (25) 1,. Kuzicka u. L. Ehmann, ebendn 
15, 140 r19322. - -  (26) L. Ruzieku 11. cf. GiucomeZZo, ebenda 30, 
299 [1937]. - (27) J .  Zimmermann, ebcudn 19, 2471[1936]. - 
(28) L. Ruzicko u. H .  Schellenberg, ebenda 20, 1553 [1937]. - 
(29) P. G. Pischer, Liebigs Ann. Chem. 464, 69 [1928]. - (30) 
I .  M. Heilbron., A’. D. Knmm u. W .  M .  0wen.s. J ,  chem. SOC. London 
1926, 1630. - (31) P. Karrer u. A .  Heljenstein, Helv. chim. rZcta 
Id, 78 [1931]. - (32) P. Karrer, A. Helffemtein, H. Pieper u. 
,4. Wettutein, ebenda 14, 435 [1931]. - (33) K. Kuhn 11. Cb.. Crtcn& 
ncunn, Ber. dtscli. chern. Gcs. 65, 89S, 1880 [1932]. - (34) P.Karrer ,  
A .  l idfenstein.  H .  Wchrli 11. _4. Vet f s ie in ,  Helv. chim. -%eta 13, 
1084 [1930]. -~ (36) P.  Karrer, I?. No+# 11. K .  Sehopup, ebenda 14, 
14.31 Yl931). - (36) I-’. Karrer u. R. Mw!, ebendn 16, 625 119331. 

[A. 130.; 

TI 

hormone sowie der Vi tamine  ,4 und D innerhalb kiirzer 
Zeit gelungen, deren Bearbeitung sonst auf ungemein 
starke Hindernisse gestofien wiire. 

Srhrjf t t u m .  
( I )  L.  Euzickau. Jzcl. Meyer,  Helv. chim. Acta 4,505 [1921].-- (2) 

L.  h'etzickcr, Bull. SOC. chim. France [5] 4,1301 [1937].- (3) L. Ruzicka, 
Ilelv. rhitn. Actn 6,  492 [1923]. - ( 4 )  A t .  Kerschbaum, Ber. dtsch. 
clieni. CPS. 46, 1734 [I91 31. - ( 5 )  L. Ruricka. Jul. Meyer u. 11.1. Min- 
ynzz in i ,  Jielv. chim. Acta 5,  345 119221; L. Rvzicka u. C. If'. Seidel, 
clxncla 5 ,  369 rl922;; L. Kuzicka u. M .  Stoll, ebenda 5,  923 [1922]; 
(6) 1,. Rrczicka 11. E .  Gupato, ebenda 8, 259 j1936j. - (7) A .  St. P f n u  
11. PI. Plotlncr, ebenda d9, 858 119361. - (8) L. Ruzick,a u.  31. Sloll, 
ebendn 7, 84, 94 [1924]; L. Ruzicka,  A .  H .  W i n d  11. D. R. Koolhaas, 
ehendn 14, 1132 [1931]. (9) P. W .  Semmlcr u. P. Rbsc ,  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 46, 599 [1913]. - (10) L. Ruzicka u. M .  Stoll. 
IIelv. chim. Actn 6, S46 [1923]. -- (11) L. Ruzicka u .  A. Steincr, 
ebenda 17,  614 119341. - (12) L. Rt6zicka, J .  SOC. chem. Ind.,  
Chem. & Ind. 54, 509 [1935]. - (13) H. N. Hydon ,  ebenda 64, 
557 r19351. - (14) L. Ruzicka, a. B.  K .  de &aa.fj u. H .  J .  Mtiller, 
I-IeIv. chim. Acta 15, 1300 [1932]. - (It) K .  A .  Vesterberg, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 36, 4200 [1903]. - (16) P. Lewy, diese Ztschr. 18, 
1740 [1905]. ~- (IT) L. Ruzicka, H .  T17uldmann. Paul Meyer u. 

H .  Hiisfi. HelT.. chim. Acta 16. 169 [1933]. - (18) L. Rttzicka u. 
Jul. Meyer, ebenda 5, 581 [1922]. vgl. a. uiiter (14). - (19) L. Ruzickn, 
N. 1.I'. Goldberg, €€. W .  HU!J.SW u. C .  F .  Seidel, cbenda 14, 545 [1931]. 
-- (20) L. Ruzicka, C. B. H:de  Gracif/, M. W .  Goldberg 11. B. Frank ,  
ebendn 15, 91.5 [1932.] - (21) L. Ruzickw 11. ,7. R. Hosking. cbenda 
14, 203 [1931]; H .  Jacobs, Diss. Leiden, 1937. - (22) L. Rzczicka, 
H .  Rriingger, R. Egli ,  I,. Ehntann, M .  Fzwter 11. H .  Hijsl?:, Helv. 
chim. Acta 16,431 [1932]; L. Kuzicka,  M .  W .  Gotoldberg u. K.  Hofmann,  
ebenda 20, 325 [1937]. - (23) L. Rzrzicka u. K. Zlo!mann, cbcnda 
20, 1155 [1937]. - (24) L. Rzczicka, K .  HoJrnunn u. H. 8cheZlenber!l, 
ebenda 19, 1391 [1936]. - (25) 1,. Kuzicka u. L. Ehmann, ebendn 
15, 140 r19322. - -  (26) L. Ruzieku 11. cf. GiucomeZZo, ebenda 30, 
299 [1937]. - (27) J .  Zimmermann, ebcudn 19, 2471[1936]. - 
(28) L. Ruzicko u. H .  Schellenberg, ebenda 20, 1553 [1937]. - 
(29) P. G. Pischer, Liebigs Ann. Chem. 464, 69 [1928]. - (30) 
I .  M. Heilbron., A'. D. Kamm u. W .  M .  0wen.s. J ,  chem. SOC. London 
1926, 1630. - (31) P. Karrer u. A .  Heljenstein, Helv. chim. rZcta 
Id, 78 [1931]. - (32) P. Karrer, A. Helffemtein, H. Pieper u. 
,4. Wettutein, ebenda 14, 435 [1931]. - (33) K. Kuhn 11. Cb.. Crtcn& 
ncunn, Ber. dtscli. chern. Gcs. 65, 89S, 1880 [1932]. - (34) P.Karrer ,  
A .  l idfenstein.  H .  Wchrli 11. _4. Vet f s ie in ,  Helv. chim. -%eta 13, 
1084 [1930]. -~ (36) P.  Karrer, I?. No+# 11. K .  Sehopup, ebenda 14, 
14.31 Yl931). - (36) I-'. Karrer u. R. Mw!, ebendn 16, 625 119331. 

[A. 130.; 

a b e r  physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XXXVI*) 

h e r  die Verwendung des Ramaneff ektes zur Analyse organischer Gemische' ) 
170n D o z e w l  D r .  l 0 S E F  GOIlR1<,4 11 
C h e n i i s c h e s  I n s l t f u l  d c r  B e r g a k n d e m a r  C l n u ~ l h n l  

Pfn!jrq. 3. Novmbcr 19.37 
A. Einleitung. 

eit seiner Entdeckung vor 10 Jahreii hat sich der Ranian- S effekt zu einein wertvollen Hilfsmittel fur die Unter- 
sudiung und Aufklarung von Fragen des Molekiilbaues 
cntwickelt. Ahnlich jedoch, \vie die Atonispektren neben 
ihrer gewaltigen Redeutung fur die Aufklarung des Atoni- 
haues auch fiir den Aiialytiker grol3e Redeutung gewannen 
als Rniissionsspektralanalyse, la& sich auch das Ranian- 
spektrum neben der 1,osung voti Fragen -des Molekiilbaues 
ztir Losung analytischer Problenie verwenden. Diese 
Anwendung wird besonders begunstigt durch das Vorliegen 
eines Linienspektruins, das die Erkennung und Bestinimung 
eines Stoffes rnit griil3erer Sicherheit erlaubt als z. U .  
Bandenspektren. 

Der Bereicli fur die analytische Anwendung des Ranian- 
effektes ist durch seine Eigenart gegeben. Sein Auf- 
treten ist an die unpolare Bindting geknupft. Dainit 
scheiden die rein heteropolar gebauten Sake und 
die Metalle, also wichtige Verbindungsgruppen der 
anorganischen Cheniie, aus. Dagegen kennt die 
organische Chemie fast ausschlieSlich unpolare 
Bindungen, so dal3 sie das Hauptanwendungsgebiet 
der Rainanspekt.ralana1yse darstellt 2) .  Auch das 
durch den Ramaneffekt erhaltene Rfolekiilspektrum 
ordnet ihn der organischen Cheniie zu, da der 
Organiker an sehe Analysenverfahren die Forderung 
stellen mu& mit ihrer Hilfe auch Stoffe von gleicher 
elementarer Zusamniensetzting, aber von verschie- 
clenem Molekfilbau - Isoniere -- nnterscheiden 
konnen. Fur ihn genugen meistens nicht, wie fur dell 
Anorganiker, die Aussagen der Elementaranalyse. 
er benijtigt analytische Aussagen, die auch den 

Molekiilbau beriicksichtigeii Dam eignet sich in he- 
sonderer Weise das Ranianspektrum, das bedingt ist 
durch die Art des Zusatntnenbaues dcr Atome irn 
Molekiil, durch die Masse der Atoine nnd dtmh die 
zwischen den Atomen herrschenclen Xindekrgfte. 
Deshalb ergeben schon die geriugsten Veranderungen 
im Molekiilbau deutliche Unterschiede in den Spektren, 
SO daS sich alle Arten von Isonieren in ihren 
Ramanspektren unterscheiden, Ketteni~oinere~) , Stellungs- 
isomere, einschliel3lich cis-trans-Isomerer, Die gleichen 
Spektren lieferti optisch Isoniere und deren Kacernate. 
Da zu deren Unterscheidung die Drehung der Polari- 
sationsebene herangezogen werden kann, so ist die Gleichheit 
ilirer Spektren als Vorteil zu werten, weil die Substanz, 
unabhangig von ihrer optischen Aktivitat, nachgewiesen 
werden kann. In den Abb. 1-3 sind scheiiiatische S :ktren 
rerschiedener isonierer Stoffe einander gegeniibergestellt. 

*) XXXV s diese Ztschr. 50, 255 [1937] Die Beitrage 
XXVII bis XXXV dieser Keihe sind nebst einigen anderen Auf- 
sztzen aus dieser Ztschr. sls Sonderdruck imVerlag Chemie erschienen. 

l) Nach einein Y'ortrag in der  Fachgruppc fiir Analytischc 
Chemie und Mikrochemie auf der S O .  Hauptrersammlung des 
VDCh in Frankfurt a 15 am 9 JUl i  1937 

2) ZUr ulltersuchung dcs Molekulbaues spielt der Kaman- 
effekt selbstverstandlich auch in der anorganischen Chemie eine 
bedeutsnnie Rolle; vgl. A .  Simon, diese Ztschr 50, 611 119371, 
und ehe ausf*rliche demnachst ebenda erscheinende A r k i t  

Wegen technischer Einzelheiten fur die Auf nahme 
von Ramanspek t ren  wird auf fruhere Arheiten ver- 
wiesen4). Grundsatzlich kann von jedeni Stoff, sofern er 

s, Vgl. R. Mecke, 2. pliysik. Chem. Abt. €3. 36, 347 r1937j. 
4, Vgl. A .  Dadiev, diese Ztsclir. 49, 344 119361; J .  Gou,bdmc, 

Z. analyt.; Chem.' 105, 161' [1936]; K. W .  .P. Kohlratcsch: Der 
Smrkal-Raman-Effekt. J. Springer, Berlin 1931. S. 17 f f .  
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