
1732 

Sulfat bilden, das Sulfat der positiveren Erde im Gemisch aber wird unver- 
indert bleiben. 

Beim S c a n d i u m  wird die Trennung am wenigsten Schmierigkeiten 
machen, da zwischen ihm und dem benachbarten S a m a r i u m  etma 40° Tem- 
peraturabstand sind. 

D a r m s  t a d  t und L u d w i g  s h a f  en.  

216. 116. Kerschbaum: 
ffber den allphatieohen Sesquiterpen-Alkohol Farneaol. 

[Ans dem Chem. Laborat. der Firma H a a r h a n n  & Reimer zu Holzminden.] 
(Eingegangen am 13. Mai 1913.) 

Das F a r n e s o l  wurde bekannt durch ein Patent’) der Firmn 
H a a r m a n n  & Reimer-Holzminden vom Jahre  1902, in welchern 
festgestellt wurde, da13 es hauptsichlich im M o s c h u s k i i r n e r o l  und 
in geringerer Menge auch im L i n d e n b l u t e n o l  und in den Bliiten- 
Glen verschiedener A k a z i e n a r t e n  (Acacia Farnesiana, Robinia pseud- 
acacia) rorkommt. Bald darauf fanden v. S o d e n  und Treffl) irn 
R 0 s  e n  6 1 einen Sesquiterpenalkohol, melchen die beiden Autoren mit 
groBer Wahrscheinlichkeit fur identisch mit Farnesol halten. 

Inzwischen hat es sich im Verlaufe unserer weiteren Unter- 
suchungen von natiirlichen Blutenriechstoffen herausgestellt, daB d a s  
Farnesol in der Natur ungemein verbreitet ist, ja, man kann be- 
haupten, da13 es nicht viele zusammengesetzte B l i i t e n i i l e  gibt, in 
welchen Farnesol nicht enthalten ist; besonders in Bliiten6len, in 
welchen die aliphatischen Terpenalkohole (Linalool, Geraniol usw.) 
rorkommen, wird es als Homologes dieser Terpenalkohole selten fehlen. 
Sein uberaus haufiges Vorkommen in den Bliitenolen berechtigt zu 
einem etwas niheren Eingehen auf seine Funktionen als Geruchstriger. 

Die geruchl ichen  E i g e n s c h a f t e n  des Farnesols sind sehr eigen- 
artig: reines Farnesol scheint fast geruchlos zu sein, l d t  man jedoch einen 
Glasstab mit einer sehr verdiinntcn Lhsung des Alkohols an der Lnft liegen, 
so ist nach einiger Zeit ein intensiv eii13er an Maig lhckchen  erinnernder 
Geruch wahnuoehmen, der viele Tage anhiilt; der Gedanke lag nahe, dime 
auffallende Entwicklung des Geruchs anf eine oxydierende Einwirkung des 
Luftsauerstoffes zuruckzufiihren, doch untersthtzten die in dieser Richtung 
angestellten Versnchc diese Annahme nicht; es ist wohl anzunehmen, d d  es 
sich auch in diesem Falle nur um die vielen Riechstoffen gemeinsame Eigen- 
schaft handelt, erst in groDer Verdfinnung mit Luft ihre Geruchseigenschaften 
zu entwickeln bezw. aogenehm an€ die Geruchsnerven zu wirken. 

I )  D. R.-P. 149603; C. 1904, I, 975. B. 87, 1094 [1904]. 



Danach ist daa Farnesol in den natiirlichen Bliitenclen nicht nur ein 
Fixierungsmittol fiir die leichter fliichtigen Bestandteile infolge seiner Schwer- 
fliichtigkeit, sondern der Dnft vieler Blhten verdankt ihm seine kcstliche 
SfiOe; das beste Beispiel fiir die Riechstoff-Eigenschaften des Farnesols bietet 
uns der zarte siiBe Geruch der Lindenbl i i ten ,  welcher in der Hauptsache 
der Anwesenheit dimes Sesquiterpenalkohols zuzuschreiben ist. In den Hinden 
des Parfiimeiirs ist das Farnesol allerdings ein widerapenstiges Objekt: es 
gelingt mit seiner Hilfe nicht, bei der Herstellung von Extraita die Effekte 
zu ernielen, welche die Natur in den Blfiten hervorbringt. Der Grund mag 
wohl darin liegen, dal3 die Bliite ihre Diifte in unendlicher Verdiinnung hin- 
aussendet, wiihrend der Parffimeur, dem Verlangen des Publikums folgend, die 
Riechstoffe in bedeutend konzentrierteren Mischungen wirken liibt. 

Zur D a r s t e l l u n g  des Farnesols sind die kostspieligen und schwer 
beschaffbaren Blutenole, in  welchen es enthalten ist, wie z. B. die 
Blutenole aus Maiblumen, Syringen, Akazien, Lindenbluten, Reseda usw., 
nicht g e e i p e t ;  man wird vorerst immer auf die M o s c h u s k B r n e r  
(Hibiscus Abelmoschus L.) zuruckgreifen miissen. Diese enthalten un- 
gefiihr 0 . 1 2 O l o  Farnesol. Das aus den gemahlenen KBrnern erhaltene 
Atherextrakt besteht in der Hauptsache neben Farnesol aus  Fettsiiuren 
und Fettsiiureestern, welche mittels Alkali verseift werden. Aus der 
Verseifungslauge wird durch Bfteres Ausathern ein Rohol erhalten, 
aus welchem mit der bekannten Phthalester-Methode das  Farnesol 
isoliert werden kann. Dieses enthalt noch einige Prozente Decyl- 
alkohol und wird durch frsktionierte Destillation davon befreit. 

Das  so erhaltene F a r n e s o l  ist ein farbloses ziemlich diinn- 
fliissiges 01, welches einigermaflen bestandig gegen Alkalien und 
S l u r e n  ist und sich i n  verschlossener Flasche jahrelang unveriindert 
hiilt. Der  Alkohol entfarbt PermanganatlBsung sofort und addiert 
Brom, ist also ungesattigt. 

Sdp.,,,, = 160°, d,,, = 0.885, n,, = 1.48809, aD = f Oo. 
C, ,HaO/S .  Ber. Mo1.-Ref. 71.48. Gef. 74.27. 

ClaHygO. Ber. C 81.08, H 11.71. 
Gef. B 80.50, 11.85. 

Bisher ist es nicht gelungen, ein festes Derivat (Urethan usw.) 
des  Farnesols zu erhalten, jedoch ist der Nachweis desselben mit 
Hilfe des unten beschriebenen F a r n e s a l - s e m i c a r b a z o n s ,  Schmp. 
133--135O, leicht zu fuhren. 

Das F a r n e s o l - a c e t a t  kann i n  ublicher Weise durch Kochen mit 
Essigsaureanhydrid erhalten werden, es ist ein fast geruchloses 01 vom 

F a r n e s e n .  Beim Erhitzen des Farnesols mit Konokaliumaulfat 
auf 160-170° spaltet es Wasser ab, und man erhiilt ein Sesquiterpen 
in einer Ausbeute von 50-60°/~. Nach mehrmaligem Sieden uber 

Sdp.lOmm 169-1 70'. 
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Natnum stellt sich das Farnesen als farbloses diinnfliissiges 81 d a r  
vom Sdp.,2,,=129-1320, d,, = 0.877, nD = 1.49951, aD = f Oo. 

Hs,. Ber. C 88.23, H 11.76. 
Gef. D 88.21, s 11.53. 

Versuche, den ungesittigten Kohlenwasserstoff nach dem B e r t r a m  - 
schen Verfahren mit Eisessig und Schwefelsaure zu hydratisieren, ver- 
liefen resultatlos. 

F a r n e s a l .  Dieser Aldehyd wird in einer Ausbeute von 40-50 O/O 

durch Oxydation des Farnesols mit Chromsaure und verdiinnter Schwefel- 
saure gewonnen. Nach dem Reinigen iiber die feste Bisulfitverbin- 
dung und durch Sieden erhLlt man ihn als fsrbloses 0 1  von schwachem 
Geruch. 

Sdp.,,-= 172-174", d,p - 0.893, ?tD = 1.49951, uD = f 0". 
C l s H l r O .  Ber. C 81.82, H 10.90. 

Gef. D 81.92, D 10.85. 
Der Aldehyd reduziert alkalische Silberlassng unter Bilduog 

eines Silberspiegels. 
Das Semicarbazon krgstallisiert aus Essigrither in schonen Blrittchen, 

welche sich wegen ihrer eigentiimlichen weichen Konsistenz kaum pulverisieren 
lassen, sondern sich zusammenballen. Schmp. 133-135O bei vorhergehender 
geringer Erweichung. 

C 1 6 H ~ ~ N s 0 .  Ber. C 69.31, H 10.07. 
Gef. D 69.17, D 9.7. 

Das Semicarbazon IaBt sich mit Sriuren schlecht spaiten analog dem 
Citral- und anderen Aldehyd-semicarbazonen. 

K o n s t i t u t i o n .  Wie unten dargetan wird, haben wir es  in dem 
Farnesol mit einem p r i m a r e n  o l e f i n i s c h e n  S e s q u i t e r p e n -  
n l k o h o l  niit 3 Doppelbindungen zu tun, welcher sich vom Geraniol 
ableiten lii8t: 

CHs>C: CH. CHI. CHI. C: CH.CH2 .CHI. C: CH. CH, .OH. CHJ 
CH3 CHI 

Die vielen Versuche, welche angestellt wurden, urn durch vorsichtige 
Aboxydation des Farnesols mit PermanganatlBsung A b b a u p r o d u k t e  zu 
erhalten, verliefen wenig befriedigend; aul3er Aceton,  welches durch sein 
p-Brom-phenylhydrazon, Schmp. 96-97O, charakterisiert wurde, konnten keine 
Spaltungsprodukte, welche einen RiickschluB auf die Konstitution zulieBen, 
gefaBt werden. Die schone H a r r i e s  sche Ozonmethode zur Ortsbestimmung 
-ion Doppelbindungen war zur Zeit der Bearbeitung des Farnesols (1901) 
noch nicht bekannt, doch gelang es aul anderem Wege, Aufklrirung zu 
>chaffen. 

Urn die primare Natur des Alkohols einwandafrei festzustellen, 
wurde iiber das  F a r n e s a l - o x i r n  und das entsprechende N i t r i l  d ie  
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F a r n e s e n s a u r e  dargestellt, wobei auf die Reindarstellung der beiden 
Zwischenprodukte verzichtet wurde. Bei der Verseifung des Farnesen- 
nitrils mit allroholischer Natronloaung entetand neben F a r n e s e n -  
s a u r e  (Sdp.16mm 202-206O) u n d . E s s i g s a u r e  zu ungefiihr 5O0/0 ein 
Keton, welches als ein D i h y d r o - p s e u d o j o n o n ,  C l r H 2 ~ 0 ,  erkannt 
wurde. Das Keton lieferte leicht ein S e m i ca r b a z o n, welches aua 
Benzin-Essigiither in Bliittchen vom Schmp. 95-96O krystallisierte. 

~_ 

Cl,Hg,ONa. Ber. C 66.93, H 9.96. 
Gef. D 66.96, 10.07. 

Wir k6nnen somit hier einen Analogiefa l l  zu dem Verhalten dm 
Geraniumni t r i l s ' )  bei der Verseifung konstatieren; wie in letzterem Falle 
durch Anlagerung von Wasser an die der Nitrilgruppe benachbarte Doppel- 
bindung und durch Spaltung Methyl-heptenon und Essigsiure entstehen, 
so in diebem Falle Dihydro-pseudojonon und Essigsiure. Die Konetitution 
decc Farnesols mar gegeben, nachdem es gelang, das bei der Verseifung er- 
haltene Keton mit dem unten beschriebenen synthetischen Dihydro-pseudo- 
jonon zu identifizieren. 

D i b y d r o - p s e u d o j o n o n 2 ) .  Von meinem Kollegen H. Tigges 
war kurz mvor dnrch Zusammenbringen von G e r a n y l c h l o r i d ' )  
(dargestellt aus Geraniol und Phoaphortricblorid i n  Benzinlasung 
unter Eiskiihlung) mit N a t r i u m - a c e t e s s i g e s t e r  und durch K e t o n -  
s p a l t u n g  des erhaltenen Gerany)-acetessip;esters mit Natronlsuge ein 
D i h y d r o - p s e u d o j o n o n  synthetisiert worden, welchem nach seinem 
Aufbaii nur  folgende Formel zukommen kann: 

E z > C :  C H  . CHa . CHs . C: CH .CHa CHa . CO 
CH3 CHa 

Geranylreet. 
T i g g e s  bat fiir dieses Dibydro-pseudojonon folgende Daten ge- 

f unden : 
Sdp.18,,=141-1430, d, = 0.871, nD = 1.46306. 

Cl~H9~OlT.  Ber. Mol-Ref. 61.34. Gef. 61.38. 
C13HnO. Ber. C 80.32, H 11.44. 

Gef. D 80.29, I. 11.55. 
Das Semicarbazon krystallisiert aus Essigither-Ligroin in Blittchen 

vom Schmp. 95-96O. 
C14H*5N~0. Ber. C 66.83, H 10.04, N 16.76. 

Gef. 66.95, s 10.14, D 16.58. 

*) Tiemann,  B. 31, 824 [1898]. 
'3 J u s t i n  D u p o n t  und L. Labaune ,  C. l Q l l , I I ,  138. Diese Autoren 

3, B. 29, 921 [1896]. 
haben anscheinend dasselbe Dihydro-pseudojonon erhalten. 



Die vollige Identitat dieses synthetischen Dihydm-pseudojonons 
mit dem durch Spaltung der Farnesensaure erhaltenen Keton wurde 
durch den korrekten Schmelzpunkt eines Gemisches der beiden Semi- 
carbazone erwiesen. 

Die physikalischen Eigenschaften des Farnesols besonders das  
niedere spezifische Gewicht und die Molekularrefraktion bestiitigen 
die Ergebnisse des Abbaus, da13 es sich um einen olefinischen 
Sesquiterpen-alkohol mit 3 Doppelbindungen der oben dargestellten 
Konstitution handelt. 

Hr. R. Ha  a r m a n n hat  sich auf Veranlassung des Hrn. Geheim- 
rat H a r r i e s  der Miihe unterzogen, durch Abbau des Farnesols mittels 
Ozon obige Konstitutionsformel zu kontrollieren, und er  konnte sie, 
wie aus der folgenden Abhandlung ersichtlich ist, bestltigen. 

Die S y n t h e s e  der Farnesensaure und auch des Farnesols schien 
keine Schwierigkeiten zu bereiten, d a  in dem synthetischen Dihydro- 
pseudojonon ein ideales Ausgangsrnaterial vorlag. In der Tat wurde 
auch leicht nach der  bekannten Methode von G r i g n a r d  durch Ein- 
wirkung von M a g u  e s i  u m - B  r o  m -  e s s i g  e s  t e r  auf D i  h y d  ro-ps  e u d o  - 
j o n o n  ein O x y - d i h y d r o f a r n e s e n s a u r e e s t e r  erhalten, welcher bei 
mehrstiindigern Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf 
160-165O Wasser abspaltete und zu den1 F arn e s  e n s a u r  e -  rn e t  h y 1 - 
ester  vom Sdp.10- 177-185O fiibrte. 

Die durch Verseifen dieses Esters erhaltene synthetische F a r -  
n e s e n s H u r e  siedete unter 14 mm bei 200-203°, d e n  Siedepunkte 
der aus  Farnesol erhaltenen Saure; eine weitere Identifizierung gelang 
nicht, da  keine festen Derivate (Amid) erhalten werden konnten. 

Die Reduktion des Farnesensiiureesters mittels Natrium und ab- 
solutem Alkohol nach dern Verfahren von B o u v e a u l t - B l a n c l )  sollte 
zu den1 Farnesol fiihren. In der Tat  wurde auch aus dem Reduktions- 
produkte mit der Phthalester-Methode in  guter Ausbeute ein Alkohol 
erhalten, welcher sich jedoch bei naherer Untersuchung als ein Ge- 
misch herausstellte YOU D i h y d  ro- p s e  u d o j o n o l  (entstanden durch 
Abspaltung des Acetylrestes unter dem EinfluB des Alkalis und Re- 
duktion des gebildeten Dihydro-pseudojonons), D i h y d r o - f  a r  n e so l  
und sehr wahrscheinlicb auch von F a r n e s o l .  

Die nach wiederholter Fraktionierung herausgearbeitete Fraktion 
Sdp.iimm 163-167O mit den Daten d,,,,=0.876, n,, = 1.47888 zeigte 
alle, besonders auch die geruchlichen Eigenschaften des F a r n e s o l s ,  
die Analyse lie13 aber erkennen, daB immer noch ein G e m i s c h  mit 
h y d r i e r t e m  F a r n e s o l  vorlag. 

') D. R-P. 164294. 
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CloHg60. Ber. C 81.08, H 11.71. 

Gef. B 79.6, )) 12.3. 
CisH38O. )) 80.35, 12.5. 

Auch durch Oxydation dieses synthetischen Farnesols zum 
Fsrnesal und durch Trennung der  Semicarbazone konnte der exakte 
Parnesol-Nachweis nicht erbracht werden, dn das erhaltene Semi- 
carbazongemisch nicht zum Krystallisieren zu bringen war. 

H o l z m i n d e n ,  April 1913. 

216. 0. Harries und Relnhold Haarmann: 
Zur Kenntnie dea Farneeole. 

[Aus dem Chemischen Inetitnt der Universittlt Kid.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1913.1 

In  der vorhergehenden Abhandlnng hat Hr. Dr.  K e r s c h b a u m ,  
Holzminden. als Konstitutionsformel fur das Farnesol diejenige eines 
aliphatischen Terpenalkohols, 

(CHa)2 C: CH.  CHI. CH2 . C: CH. CHa .CHs .C: CH. CHa . O H  
CHs CHa 

aufgestellt. 
Da indessen die von ihm vorgenommenen Umwandlungen des 

Farnesols eine Verlnderung der Lage der Doppelbindungen nicht viillig 
ausschlossen, erschien es wiinschenswert, die Konstitution mit Hilte 
der  Abbaumethode vermittels 0 z o n  nachzuprufen. Wir  mochten 
aber  gleich vorwegnehmen, daB auch die letztere einwandsfrei zu 
denselben Resultaten fuhrte, wie sie K e r s c h  b a u m  gewonnen hat. 

Das  Farnesol, welches wir der Freundlichkeit der Firma H a a r -  
m a n n  & R e i m e r ,  Holzminden, verdanken, liefert je nach dem Lii- 
suogsmittel, in welchem es ozonisiert wird, zweierlei Ozonide. Aus 
Hexanlosung scheidet sich ein dickes 61 ab, welches sich als fast 
reines D i o z o n i d  erwies. Nimmt man dieses in  Chloroform auf und 
ozonisiert weiter, so gelingt es, auoh die dritte Doppelbindung abzu- 
siittigen und man erhl l t  das T r i o z o n i d .  

Ersteres wurde nicht weiter untersucht, dagegen letzteres der 
Spaltung und einer eingehenden analytischen Priifung unterworfen. 

Entsprechend fruheren Erfahrungen und unter Zugrundelegung der 
Formel von K e  r sc h b a u m sollte das Farnesol-triozonid bei der  Zer- 




