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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- 



legung mit Wasser Aceton, Lavulinaldehyd bezw. LBvulinsaure und. 
Glykolaldehyd bezw. dessen Umwandlungsprodukte liefern : 

I\ CH.CH2.CHZ.C--- --CH.CHz. (CHa)aC? 
I /  

\ 
/ % \  

CHs 07- 0-0 0--0- 0 
/ \ i 

CH, . C I' CH . CH2. OH 
/\ ' \ + 3HaO 

C& 0 - -  O-+o 
! \ 

=(CHs),CO+ U:CH.CH2.CHa.CO+O:CH.CHa.CHr.CO 
I 

CHa 
I 

CHs 
+ 0 : CH. CH2. OH + 3 Ha 0s. 

Neben A c e t o n  wurde in der Tat L i i v u l i n a l d e h y d  und Li i -  
v u l i n s a u r e  aufgefunden. Die Menge der beiden Produkte zusammen 
lieferte zwar nicht die von der Theorie fur  zwei Molekiile Lavulin- 
saure berechneten Werte, jedenfalls aber  bedeutend mehr Liivulinsiiure, 
als einem Molekiil davon entspricht. D e r  Glykolaldehyd lieB sich da- 
gegen nicht nachweisen, statt dessen entstanden A m e i s e n s i i u r e  und 
etwas E s s i g s i i u r e .  Die Bildung der  Ameisensaure erkliiren wir 
nach der Peroxydumlagerung ails dem Glykolaldehyd nach folgendern 
Schema: 

R-C- I CH.CH,.OH + 0 = R - CO + 2 H.COOH 
, ' \  1 I I 

CH3 01-0-0 CH3 
Zu erwiihnen ist noch, dsB wir auch das F a r n e s e n ,  den vier- 

fach ungesiittigten, dem Farnesol zugehiirigen Kohlenwasseretoff 020- 

nisiert haben, wobei wir ganz glatt ein T e t r a o z o n i d ,  C~sHzcOn, 
erhielten, welches in Anbetracht der  vielen Ozonidgruppen merkwurdig 
bestindig war. 

Ex p e r  i m e n  t e l l e  s. 

Das Farnesol wurde uber die Phthalestersaurel) nochmals gereinigt 

Die Ozonisierung wurde mi t  gcwaschenem 5-6-prozentigem Ozon ausge- 
Das Ozonid fie1 alc gallertartige Maase aus 

und hatte d a m  den Sdp. 157-1620 bei IOmm. 

fiihrt und zwar in HexanlBsung. 
und gab eine Ausbeute von ca. 83Olo. 

0.1346 g Sbst.: 0.2748 g C02, 0.0979 g HaO. 
C l s H ~ O l w  Ber. C 49.15, H 7.16. 

Gef. B 55.60, D 8.12. 
GsHs07. B 56.57, * 8.24. 

l) B. 29, 901 [l896]. 



Danach war also ein Diozonid  entstanden. 
Zur vollsthdigen AbsHttigung wurde das Ozonid nun wieder in trocknem 

Chloroform gel6st und unter denselben Bedingungen wie oben weiter ozonisiert. 
Diesmal trat keine Abscheidung ein. Nach dem Abdnnsten des Chloroforms 
im Vakuum bei 20° blieb ein ziiher Galled zurack - die Ausbeute betrug 
ca. 85 OIo. 

Nach zweimaligem UmfBlen aus Essigsiure mit Petroliither und Trocknen 
im Vskuum lieferte es folgende Analgsenwerte: 

0.1936 g Sbst.: 0.3496 g Cog, 0.1244 g H,O. 
CjjHpg010. Ber. C 49.15, H 7.16. 

Gef. n 49.25, D 7.19. 

Die dritte Doppelbindung war also jetzt ebenfalls mit Ozon ab- 

Das  O z o n i d  gab mit Wasser gekocht folgende R e a k t i o n e n :  
1. auf Wasserstoffsuperoxyd (mit Chromsaure und Ather, Blau- 

2. auf die Gruppe C. CO. C . C . CHO (Pyrrol-Probe), 
3. auf Aldehyde (Reduktion von F e  h l ingscher  Losung). 
Das gereinigte Ozonid wurde zur S p a l t u n g  mit Wasser versetzt 

und zwar j e  100 g Wasser auf ' / s o  Grammolekiil Ozonid. Nach 
a/~-l-stundigem Kochen war  es gespalten, ohne einen Riickstand zu 
hinterlassen. 

Urn auch die l e i c h t f l t c h t i g e n  Reakt ion s p r o d u k t e  zu erhalten, 
wurde der anf dem hierzu verwendeten Kolben befestigte Wasserkiihler mit  
einem mit Ather und fester Kohlensnure gekfihlten Gei&D durch ein Rohr 
verbunden. Ebenso wurden spiter bei der Destillation der wlBrigen Reak- 
tionsflfissigkeit zwei GefiiBe vorgelegt, deren erstes rnit Salz und Eis und 
deren zweites mit Ather und Kohlensiinre gekkhlt wurde. 

Es wurden zwei Spaltungen durchgefuhrt. Bei der ersten wurden 
15.95 g, bei der zweiten 10.30 g Ozonid angewandt. 

In der  mit Ather und Kohlensiiure gekuhlten Vorlage waren einige 
Tropfen einer leichtbeweglichen, farblosen Fliissigkeit vorhanden, die 
mit essigsaurem p-Nitro-phenylhydrazin versetzt, einen roten Korper 
ausschieden, der nach dem Umkrystallisieren aus Wasaer den Schmp. 
120° zeigte. Nach B a m b e r g e r ' )  liegt der Schmelzpunkt des A c e t o n -  
p - n i t r o  p h en y 1 h y d r a z  o n s bei 148-148.5O. Die Erniedrigung des 
Schmelzpunktes ist durch Beimengung von Liivulinaldehyd-nitrophenyl- 
hydrazon zu erkliiren. 

Aus der ersten Spaltung resultierte ein wiiljriges Destillat, das  
sauer reagierte. Um die darin enthaltenen Sauren zu gewinnen, wurde 
es mit Calciumcarbonat neutralisiert und eingedampft, wobei als Riick- 

gesiittigt. 

fiirbung des Athers), 

I) B. B6, 1306 [1893]. 
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stand eine feste, weiae, krystallinische Masse gewonnen wurde. Das  
Gemenge der Calciumsalze (ca. 4 g )  zeigte starke Reaktion auf 
A m e i s e n s a u r e  (Reduktion von Silberlosung und schwache Reaktion 
auE E s s i g s l u r e ,  Kakodylprobe) an. 

Die Calciumsalze wurden zur weiteren Verarbeitung wieder in 
Wasser geliist, rnit Schwefelsaure angesauert und die Sauren mit 
Wasserdampl ubergetrieben. 

Die Gesamtmenge der Sauren entsprach 518.70 ccm n/lo-Natron- 
lauge = 2.075 g Natronlauge. 

Die A m e i s e n s l u r e  wurde dann durch Kochen niit Quecksilber- 
oxyd zerstort und die Losung wieder titriert. Die E s s i g s a n r e  
brauchte 28.2 ccm nho-Natronlauge = 0.113 g Natronlauge, diese ent- 
sprechen 0.1695 g Essigsaure. Der  Ameisenslure entsprechen dano 
'2.075-0.113 = 1.962 g Natronlauge = 2.257 g Ameisensiiure. Theo- 
retisch miiI3ten 4.01 g Ameisensaure entstehen. Die gefundenen Werte 
fur die beiden Sauren entsprechen 3.413 g Calciumsalzen oder ca. 86 Yo. 

Das von den Calciumsalzen im Vakuum abgedampfte wai3rige 
Destillat wurde beide Male mit essigsaurem Phenylhydrazin und etwas 
Chlorwasserstoffsaure versetzt. Es fie1 das P h e n  y l - m e t h y l - d i h y d r o -  
p y r i d a z i n  aus, das, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, den 
Schmp. 197O nach H a r r i e s ' )  zeigte und quantitativ bestimmt wurde. 

Die Destillation des iiligen Rkks tandes  ergab folgende Fraktionen : 

I. Spal tung .  
1. 80- 50° 10mm 1.15 g 1 Llivulin- 
2. 30- 800 1 0 m m  0.3i g ' aldehyd 
3. 80-146O I O m m  3.10 g 
4. 146-190° 10 mm 3.13 g 

a) 60- 800 10 mm 0.78 g Liivnlinaldehyd 
b) 125- 1900 10 mm 

3. und 4. wurden nochmals fraktioniert. 

4.88 g Livulinsiiure 
Rfickstirnde 1.69 g. 

11. Spa1 tung.  
1. 25- 75O 13 mm 3.73 g Liivulinaldehyd 
2. 75-170° 13 nim 3.13 g 

a) 30- SOo 11 mm 0.35 g Liivulinaldehyd 
b) 100-140° 12 mm 

3. wurde nochmals Raktioniert. 

2.14 g Liivulinsliure 
Rkckstinde 1.74 g. 

Aus den Fraktionen I l., 2. und a), sowie I1 1. und a) wurde 
das  Phenyl-methyl-dihydro-pyridazin wie aus den waBrigen Destillaten 
gefallt und mit diesen vereint. 

I) B. 31, 43 [1898]. 
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Fraktion I b  und I I b  wurde als L a v u l i n s a u r e  durch das Pbe- 
nylbydrazon vom Schmp. 1080 nachgewiesen. 

Die Ausbeute an Phenyl-methyl-dibydro-pyridazin insgesamt be- 
trug bei I 4.03 g, bei I1 4.14 g, die Ausbeute an Lkvulinsiiure-phenyl- 
bydrazon bei I 8.67 g, bei I1 2.89 g. Zur naheren Bestimmung wurde 
beides auf Larulinsaure umgerechnet. 

Prozente Thcoretisch Prak,isch 
fiir 2 Mol. 

Lavulinsaure. I. Spaltung 10.1 1 7.60 75.17 O/o 

11. n 6.51 4 42 67.91 D 

Bei der zweiten Spaltung wurde aus dem Destillat, welches sich 
in der mit Ather und Kohlensiiure gekiihlten zweiten Vorlage ange- 
sammelt batte, eine bei 763 mm zwischen 30° und 70° siedende Fliissig- 
keit isoliert, welche nach Eigenschaften. Geruch und vermittels essig- 
saurem p-Nitrophenplhydrazin diesmal leicht als A c e t o n  indentifiziert 
werden konnte. Die Ausbeute betrug aber nur 25 V0 der  Theorie. 

F a r n e s e n - t e t r a o z o n i d .  
Das Rohfarnesol, welcbes wir zu unseren Versuchen vim der  

Firma H a a r m a n n  6L R e i m e r  erbielten, hatte mebrere Jabre  ge- 
standen. Bei der Destillation im Vakuum zeigte es sicb, dal3 ein 
gro13er Teil veriindert und durch Abgabe von Wasser in F a r n e s e n ,  
ClsHs,, umgewandelt war. Wir  erbielten leicht eine Fraktion vom 
Sdp. 129--133O, 12 mm, welche der Ozonisierung in Tetrachlor- 
koblenstoff mit geaaschenem, ca. 8-prozentigem Ozon unterworfen 
wurde. 

Hierbei scbied sich das Ozonid ais zahe, gallertartige, recht be- 
rrtiindige Masse aus, welche durch Dekantieren vom Losungsmittel be- 
freit, nach dem Umfallen aus Essigester-Petroliither glasig eretarrte 
und sehr lebhaft verbrannte. Die Ausbeute betrug ca. 85 Ole. 

0.2003 g Sbst.: 0.3429 g COs, 0.1206 g HsO. 
Ber. C 45.43, H 6.11. 
Gef. s 46.69, 6.74. 

Das Ozonid lie13 sich durch Kocben mit Wasser spalten. A h  
Spaltungsprodukt konnte L i i v u l i n - a l d e h y d  durch das Phenyl-metbyl- 
dihydro-pyridazin vom Schrnp. 1970 nachgewieeen werden. 




