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Das Pikrat war nicht krystallisiert zu erhalten, sondern blieb &lig.

Chlorhydrat: In heiBler verd. Salzsdure lost sich die Substanz mit roter Farbe;
beim Erkalten krystallisiert ein Chlorhydrat in rot-braunen Stibchen mit griinlichem
Oberflichen-Glanz. Schmp. 158° unt. Zers.

3.270 mg Sbst.: 0.245 ccm N (22° 757 mm).

C,5H,,0,N,, HCl (326.5). Ber. N 8.58. Gef. N 8.64.

Diacetylverbindung: Durch Acetylierung mit Pyridin 4+ Acet-
anhydrid wird ein Diacetat erhalten, das aus verd. Methanol in fast farb-
losen, derben Krystallen ausfillt. Schmp. 150°.

3.655 mg Sbst.: 0.241 cem N (22°, 736 mm).

CyH,,O,N, (374). Ber. N 7.49. Gef. N 7.39.

Darstellung und Oxydation des 3-Methoxy-glucazidon-Jod-
methylats.

0.50 g Methoxy-glucazidon werden im Einschmelzrohr mit 1 ccm
Methyljodid 2 Stdn. auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten wird der
krystallisierte Rohr-Inhalt mit Benzol herausgespiilt und abgesaugt. Durch
Umldsen aus Wasser erhidlt man das Jodmethylat in derben Krystallen, die
infolge ihres starken Oberflichen-Glanzes in der Aufsicht griin, in der Durch-
sicht dunkelrot erscheinen. Schmp. 214° unt. Zers.

3.177 mg Sbst.: 0.208 ccm N (22°, 757 mm).

C,4H;30,N,J (368). Ber. N 7.63. Gef. N 7.55.

Die Oxydation des Jodmethylats geht anscheinend weniger glatt als
die des methoxyl-freien Analogons, vor allem ist die Ausbeute wesentlich
geringer. 0.5 g werden in 50 ccm Wasser heifl gelost, die Losung filtriert,
rasch abgekiihlt und mit alkalischer Ferricyankalium-Lisung versetzt.
Die Farbe hellt sich stark auf, und die L§sung triibt sich; nach lingerem
Stehen scheidet sich ein gelb-brauner Niederschlag aus. Durch Umkrystalli-
sieren aus Methanol wird das 10-Ox0-9-methyl-3-methoxy-glucazidon
in gelben Blittchen erhalten. Schmp. 131°.

3.405 mg Sbst.: 0.325 cem N (21°, 737 mm).

C,H,;,05N, (256). Ber. N 10.94. Gef. N 11.04.

340. F. G. Fischer und K. Hultzsch: Uber den Aufbau der
Kette von Carotinoiden durch Kondensation von 3-Methyl-
buten-(2)-al-(1) (Uber Aldol-Kondensationen, III. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 29. Juli 1935))

Eine Reaktionsfolge zum Aufbau der fiir Carotinoide typischen Kette
hat die doppelte Aufgabe zu erfiillen: Sie muf} erstens das Kohlenstoff-Geriist
mit den gesetzmiBig gelagerten Methyl-Verzweigungen herstellen; sie
mul zweitens gleichzeitig in diesem Geriist die Reihe der konjugierten Doppel-
bindungen ausbilden.

Das hydrierte Kohlenstoff-Skelett von Carotinoiden ist von P. Karrer
und Mitarbeitern?) durch Verkniipfung verschiedener Reaktionen in einigen
Fillen aufgebaut worden, so beim Perhydro-lycopin, -bixin und -crocetin.

1} Helv. chim. Acta 11, 1201 [1928], 15, 1399 [1932], 16, 297 [1933].
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Die Synthese langer Systeme konjugierter Doppelbindungen in unver-
zweigten Ketten ist mehrfach méglich gewesen, vor allem durch Aldehyd-
Kondensationen: Sie ist von W. K6nig?) bei Vinylen-Homologen des Fur-
furols, von D. Vorlinder?) bei Vinylen-Homologen des Benzaldehyds und
von R. Kuhn?) bei Diphenyl-polyenen, aliphatischen Polyen-aldehyden und
Polyen-carbonsduren durchgefithrt worden. Eine Reaktionsfolge aber, die

im Prinzip beide Aufgaben zu erfiillen vermag, ist bisher nicht bekannt
geworden.

Vor einiger Zeit wurde die Darstellung von3-Methyl-buten-(2)-al-(1)(I)
verwirklicht?) und die Untersuchung seiner Kondensations-Reaktionen®)
begonnen, mit der Absicht, mehrfach ungesittigte Verbindungen mit Methyl-
Verzweigungen darzustellen. Durch lineare Kondensation dieses ungesittigten
Aldehyds schien es moéglich, die Carotinoid-Kette aufzubauen, da er das
gleiche Kohlenstoff-Geriist wie Isopren enthilt, und da bei der Verkniipfung
mehrerer Molekiile unter Wasser-Abspaltung eine fortlaufende Reihe kon-
jugierter Doppelbindungen entstehen mu8.

Bei der ersten Untersuchung der Einwirkung schwacher Alkalien in
wilBriger Losung auf das Methyl-butenal zeigte sich auch, da8 in der Haupt-
menge die y-stindige Methyl-Gruppe und nicht die a-stindige Methin-Gruppe
mit dem Carbonyl eines zweiten Molekiils reagiert, unter Bildung von
Dehydro-citral (IT) (Sdp.q.; 81—849%). Wenn auch dadurch die Méglichkeit
einer linearen Kondensation erwiesen war, so geniigte die Kondensations-
methode nicht, um diese Moglichkeit weiter auszuniitzen. Der auf diesem
Weg gebildete Aldehyd lie sich nicht véllig von den Begleitstoffen abtrennen
und analysen-rein darstellen; er konnte sicher nur durch die Hydrierung
gekennzeichnet werden, die unter Verbrauch von 3 Mol. Wasserstoff zu Hydro-
citral fithrte, und durch das schwerl6sliche, hellgelbe Semicarbazon
vom Schmp. 223%. Einheitliche hGhere Kondensationsprodukte lieBen sich
nicht abtrennen.

In idtherischer Lisung unter der Einwirkung von Natrium-amid reagiert
das Methyl-butenal in anderer Weise: 2 Mol. vereinigen sich glatt nach dem
Prinzip der Dien-Synthese zum cyclischen 2.2.4-Trimethyl-cyclohexa-
dien-(4.6)-aldehyd-(1) (IV) (Sdp., 85—86%. Dessen farbloses Semi-
carbazon schmilzt bei 213°. :

K. Bernhauer und E. Woldan?) erhielten durch Kondensation von Methyl-
butenal eine Aldehyd-Fraktion vom Sdp.,,, 72—74°. Das hellgelbe Semicarbazon schmolz
bei 195°. Zundchst wurde das Produkt als Dimethyl-oktatrienal (Dehydro-citral) an-
gesprochen, dann, nach Kenntnisnahme der Arbeit von Fischer und Léwenberg,
in ihm ein Cyclo-dehydrocitral vermutet®). Mit dem inzwischen von R. Kuhn und
A. Winterstein®) untersuchten Dehydro-cyclocitral ,,Safranal‘ ist die Fraktion der
Prager Autoren sicher nicht identisch. Leider 1Bt sich aus jhren Angaben nicht beur-
teilen, ob sie iiberhaupt ein in der Hauptmenge einheitliches, wenn auch unreines Pro-
dukt in Hénden hatten. '

%) 5. z. B.: B. 58, 2559 [1925]. %) z. B.: B. 58, 1284 [1925].
%) Helv. chim. Acta 11, 87, 116, 123, 144 [1928]; B. 68, 2164 [1930].
3) P. G. Fischer, L. Ertel u. K. Ldwenberg, B. 64, 30 [1931].
8 . G. Pischer u. K. Léwenberg, A. 494, 263 [1932].
7) Biochem. Ztschr. 249, 199 [1932].
8) K. Bernhauer u. G. Neubauer, Biochem. Ztschr. 251, 173 [1932].
%) B. 67, 344 [1934].
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Bei der weiteren Priifung der Reaktionen von Methyl-butenal hat sich
nun gezeigt, daBl seine lineare Kondensation unter bestimmten Bedingungen,
die an anderer Stelle in einem allgemeineren Zusammenhang mitgeteilt
werden sollen, recht befriedigend gelingt. Etwa 509, der kondensierten
Anteile lassen sich unmittelbar aus dem Reaktionsgemisch durch Destillation
im Hochvakuum abtrennen. Davon besteht etwas iiber die Hilfte aus

1. CH;.C=CH.C=0 H,C CH,
: : >CL
CH, H v. HC C—CHO
[ I
II. CH,.C=CH.CH=CH.C=CH.C=0 HaC—C\C/CH
CH, CH, H H

III. CH,.C=CH.CH=CH.C=CH.CH=CH.C=CH.C=0
CH, CH, CH, H

citronengelbem Dehydro-citral [3.7-Dimethyl-oktatrien-(2.4.6)-al-(1)]
(II) und etwa ein Fiinftel aus dem durch Vereinigung dreier Methyl-butenal-
Molekiile aufgebauten goldgelben 3.7.11-Trimethyl-dodekapentaen-
(2.4.6.8.10)-al-(1) (III).

In kleinerer Menge entstehen auch rote, héhermolekulare Aldehyde,
die jedoch nicht mehr unzersetzt fliichtig sind.

Die gradlinige Verkniipfung herrscht vor; daneben findet in unter-
geordneter Menge aber auch die Bildung cyclischer Reaktionsprodukte statt.
Aus der Fraktion der C,,-Aldehyde wurde z. B. der schon erwidhnte, mit
Natrium-amid als Hauptprodukt entstehende, 2.2.4-Trimethyl-cyclo-
hexadien-(4.6)-aldehyd-(1) (IV) abgetrennt, aus der C-Fraktion ein
monocyclischer Aldehyd C,;H,,0, dessen Struktur noch unbekannt ist.

Das Dehydro-citral in der Fraktion vom Sdp.y; 90—92° ist gleich
nach der ersten Destillation viel reiner, als das frither durch Kondensation
mit Barytlauge erhaltene Produkt. Es erstarrt beim Abkiihlen und 148t sich
dann durch Umkrystallisieren aus Ather oder Petrolither von den letzten
Spuren der oligen Begleiter befreien. -Wenn man die Losungen mit einer
Kilte-Mischung von fester Kohlensdure in Aceton stark abkiihlt, so scheidet
es sich in hell citronengelben, &fters zu Biischeln vereinigten, feinen Nadeln
vom Schmp. 40.5—41° aus. Unter vélligem Luft-AbschluB ist der analysen-
reine, feste Aldehyd einige Zeit haltbar.

Das hellgelbe Semicarbazon schmilzt, in Ubereinstimmung mit dem friiheren
Befund, bei 224-—225° das gelbe Phenyl-hydrazon bei 141142, das carminrote:
p-Nitrophenyl-hydrazon bei 193—1949, das farblose Oxim bei 123°.

Seine Konstitution geht eindeutig aus den Ergebnissen der Hydrierung
und der Oxydation hervor: Nach Absittigung der Doppelbindungen,
die genau 3 Mol. Wasserstoff verbraucht, 148t sich das entstandene Tetra-
hydro-citral als Semicarbazon vom Schmp. 91° nachweisen. Durch
Oxydation der Aldehyd-Gruppe mit Silberoxyd entsteht Dehydro-geranium-
sdure!® (II, COOH an Stelle von CHO), durch den Schmp. von 187° und
den Misch-Schmp. mit einem synthetischen Priparat identifiziert.

1% F. G. Fischer u. K. Léowenberg, a. a. Q.
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Dem homologen C;;-Aldehyd 3.7.11-Trimethyl-dodekapentaen-
(2.4.6.8.10)-al-(1) liegt das gleiche Kohlenstoff-Geriist zugrunde, wie dem
um 4 Atome Wasserstoff reicheren Aldehyd Farnesal: Wir méchten fiir
ihn die Bezeichnung Farnesinal vorschlagen; der noch unbekannte Polyen-
Kohlenwasserstoff C;;H,, gleicher Xonstitution wiirde Farnesin heien,
zur Andeutung seiner Carotinoid-Natur.

Farnesinal erstarrt aus den Anteilen der Kondensations-Produkte,
die im Hochvakuum zwischen 170—180° iibergehen. Zu seiner Reinigung
von roten Begleitstoffen kann die Destillation wiederholt werden; sie mul
aber méglichst schnell und bei gutem Vakuum durchgefiihrt werden, da der
Aldehyd nicht ganz unzersetzt fliichtig ist. Obwohl Farnesinal sich merklich
schwerer 16st als Dehydro-citral, ist auch bei seiner Umkrystallisation aus
Ather oder aus Methanol Tiefkiihlung erforderlich. Es scheidet sich in satt
goldgelben, oft sternférmig angeordneten, prismatischen Nadeln aus, die bei
120—121° schmelzen.

Das Semicarbazon ist ziegelrot und zersetzt sich erst bei 2369; das gelbe Oxim
schmilzt bei 192°,

Die Oxydation zur Siure mit Silberoxyd gelingt nicht; ein Versuch zur
Uberfithrung des Aldehyds in die Saure iiber das Oxim, durch Wasser-Abspal-
tung zum Nitril und Hydrolyse, erreichte nur das gut krystallisierende Nitril,
scheiterte aber an seiner Bestindigkeit gegen Yauge.

Bei der Hydrierung werden 5 Mol. Wasserstoff angelagert, unter Bildung
von Hexahydro-farnesalll).

Dehydro-citral und Famesinal werden aus ihrer petrolitherischen
L6sung von Aluminiumoxyd adsorbiert. Beim Versuch einer chromato-
graphischen Trennung der verschiedenen XKondensationsprodukte in der
Aluminiumoxyd-Siule erhidlt man Zonen verschiedener Farbtiefe: Zu oberst
dunkelrote, dann eine orangegelbe, eine ockergelbe und schlieBlich eine
citronengelbe. Die Aldehyde scheinen jedoch bel lingerer Beriihrung mit
Aluminiumoxyd zu verderben. Auch unter Petrolither und bei Ausschlul
von Sauerstoff verlieren die Farben an Leuchtkraft und werden schmutzig.
Die Aldehyde lassen sich nur noch teilweise eluieren und in geringer Menge
krystallisiert erhalten.

Sowohl Dehydro-citral wie Farnesinal lassen sich mit Aluminjum-
i-propylat und i-Propylalkohol nach dem Verfahren von W.Ponndorf!®)
in guter Ausbeute reduzieren zu den entsprechenden ungesittigten Alkoholen
Dehydro-geraniol [3.7-Dimethyl-oktatrien-(2.4.6)-01-(1)] (V) und
Farnesinol[3.7.11-Trimethyl-dodekapentaen-(2.4.6.8.10)-01-(1)] (VI).
Aus den Reduktions-Gemischen werden beide Alkohole leicht krystallisiert
erhalten. Dehydro-geraniol 148t sich durch Destillation im Vakuum oder
mit Wasserdampf und anschlieBende Krystallisation unter Tiefkiihlung aus
Methanol oder Petrolither rein darstellen. Es bildet lange und biegsame,
weiBe Nadeln von seidigem Glanz, die asbest-artig verfilet sind. Schmp.
45—47° Zur Reindarstellung eignet sich auch die Sublimation im Vakuum.

Farnesinol zersetzte sich dagegen bei Versuchen der Destillation oder
Sublimation &fters. Aus Methanol oder Essigester ausgeschieden, gleichen

1) J, v. Braun u. E. Anton, B. 62, 1489 {1929].
13) Ztschr. angew. Chem. 39, 138 [1926].
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die feinen Krystallnadeln denen von Delivdro-geraniol, sind jedoch leicht
gelbstichig und schinelzen bei 136—-137°.

V. CH,.C=CH.CH=CH.C=CH.CH,.OH

CH, CH,
VI. CH,.C=CH.CH=CH.C=CH.CH=CH.C=CH.CH,.OH.
CH, CH, CH,

Fiir die Reindarstellung der beiden neuen Aldehyde und der Alkohole
ist die gute Xrystallisations-Fihigkeit dieser Polyen-Verbindungen von
entscheidendem Nutzen. Sehr erschwerend ist aber ihre auBerordentlich
grole Empfindlichkeit gegen Sauerstoff. Vor allem bei den tiefer schmel-
zenden, bei Dehydro-citral und Dehydro-geraniol, geniigt ein Aufenthalt
von wenigen Minuten an der Luft, um die Analysenwerte stark zu dndern und
den Schmelzpunkt erheblich zu erniedrigen. Der Alkohol scheint in der
Geschwindigkeit der Autoxydation den Aldehyd noch zu iibertreffen: An
der Luft verfliissigt er sich zusehends zu einem sauerstoff-reichen, in Petrol-
dther unloslich werdenden Harz. Bei gréerer Bestindigkeit wiren vielleicht
die neuen Verbindungen schon als Naturstoffe bekannt geworden. Deliydro-
geraniumsdure wurde ja vor einigen Jahren in dem Holzéle von Callitropsis
araucarioides aufgefunden?3).

Der Geruch von Dehydro-citral und Dehydro-geraniol ist kauin mit
dem ihrer wasserstoff-reicheren Analogen Citral und Geraniol vergleichbar;
er ist schwicher, wohl auch infolge der schnellen Autoxydation, siiBlicher,
blumiger und, besonders beim Aldehyd, weniger wiirzig und erfrischend.
Farnesinal und Farnesinol riechen nur sehr schwach. Auch beim lingeren
Aufbewahren in einem abgeschlossenen Luft-Raum tritt kein Geruch auf,
der mit dem intensiven Farnesol-Duft vergleichbar wire. Der Geruch des
Aldehyds ist herber als der mehr blumige und siilliche des Alkohols.

Die Farbenreaktionen der neu dargestellten Verbindungen mit
wasser-freien Sduren und Antimontrichlorid entsprechen den bekannten von
andern Polyen-Alkoholen und -Aldehyden mit gleicher Anzahl von Doppel-
bindungen. Dehydro-citral und Dehydro-geraniol geben z. B. mit Antimon-
trichlorid in Chloroform keine kriftige, typische Firbung; das 5-fach unge-
sittigte Farnesinal zeigt eine intensiv blaugriine Reaktion, Farnesinol iiber
ein sofort verschwindendes Weinrot die gleiche tintenblaue Farbe, die auch
vom Vitamin A gegeben wird.

Wir danken der Justus-Liebig-Gesellschaft zur Férderung
des chemischen Unterrichts fiir die Gewdhrung eines I.-G.-Notstipen-
diums an den einen von uns.

Beschreibung der Versuche.

Alle Operationen miissen unter Ausschlull von Sauerstoff durchgefiihrt
werden. Die Reaktionsprodukte werden durch direkte Destillation der
Kondensations-Ansitze isoliert. Man destillierte zunichst im Vakuum der
Wasserstrahl-Pumpe in eine mit Aceton-Kohlensiure gekithlte Vorlage das

13) R. S. Cahn, A, R. Penfold u. J. I.. Simonsen, Journ. chem. Soc. London
1931, 3134.
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unverandert gebliebene Methyl-butenal und das bei der Umsetzung ent-
standene Wasser und trieb, sobald die Innentemperatur auf etwa 50° gestiegen
war, im Hochvakuum nach Wechseln der Vorlage die héheren Aldehyde
ohne Unterbrechung moéglichst schnell iiber. Nur der letzte dunkelrote Lauf,
der schon im Kiihlrohr zu orangeroten Krystallen erstarrte, wurde von 150°
an (Badtemperatur 180—220°) gesondert aufgefangen; die iibrigen wurden
durch nochmalige Destillation aus einem gewohnlichen Claisen-Xolben
getrennt.

Aus einem Ansatz von 70 g 3-Methyl-buten-(2)-al-(1) lieBen sich
30 g zuriickerhalten und 23 g destillierbare Kondensationsprodukte gewinnen.
Fraktion I (2.7 g) ging als griinliche, diinne Fliissigkeit bei 62—66° iiber,
Fraktion II (7 g) unter raschem Anstieg der Temperatur bis 85° als dick-
fliissiges, gelbes Ol, Fraktion ITI (7 g) bei 89—92° als kraftig citronengelbes,
stark griinlich tingierendes Ol Es folgte dann nach einem orangefarbenen
kleinen Zwischenlauf IV vom Sdp. 110—155° noch 1 g der im Kiihlrohr
erstarrenden letzten roten Fraktion V, die mit dem letzten Lauf (5 g) der
ersten Destillation vereinigt wurde.

Fraktion I besteht im wesentlichen aus dem cyclischen Aldehyd 2.2.4-T'ri-
methyl-cyclohexadien-(4.6)-aldehyd-(1), der sich als Hauptprodukt
bildet bei der Kondensation von Methyl-butenal mit Natrium-amid?!4).
Schmp. des Semicarbazons 213°, Misch-Schmp. ohne Depression.

Fraktion II besteht der Hauptsache nach aus Dehydro-citral, dem
noch etwas des cyclischen Aldehyds beigemengt ist, Fraktion ITT aus ziemlich
reinem Dehyvdro-citral. Beide Liufe erstarren beim Anreiben nach starker
Kiihlung zu einem gelben Krystallbrei. Fraktion IV enthilt im wesentlichen
einen monocyclischen C;-Aldehyd, der bei 130° im Hochvakuum siedet;
sie lie} sich nicht zur Krystallisation bringen. Die festen Anteile der Fraktion V
bestehen aus dem offenkettigen Farnesinal.

3.7-Dimethyl-oktatrien-(2.4.6)-al-(1) (Dehydro-citral).

Reines Dehydro-citral wurde durch mehrmalige Destillation der Frak-
tionen IT und IIT und anschlieBende Umkrystallisation erhalten. Der Lauf
vom Sdp.q ;5 90—92° erstarrt schon nach kurzer Kiihlung mit Eis beim An-
reiben voéllig. Der Aldehyd ist in Methanol und Athanol, Essigester und
Aceton auch bei starker Abkithlung sehr leicht 16slich. Zur Umkrystallisation
eignen sich Ather oder Petrolather; auch bei Anwendung dieser Lésungsmittel
mull mit Aceton-Kohlensiure sehr tief gekiihlt und in stark vorgekiihltem
Trichter abgesaugt werden. Zur Analyse wurde Dehydro-citral zunichst
Z-mal aus etwa dem 5-fachen Volumen Pentan, dann 1-mal aus etwas weniger
Ather umkrystallisiert. Schmp. der hell citronengelben, feinen Nadeln
40.5—410.

1.825 mg Shst.: 5.36 mg CO,, 1.55 mg H,0.

CioHp,0. Ber. C 79.94, H 9.40. Gef. C 80.10, H 9.50.

Reines Deliydro-citral kann im Vakuum sublimiert werden, schmilzt
dann aber etwas tiefer. Der Geruch dhnelt dem von Citral, ist aber schwicher,
siiilicher und viel weniger wiirzig und erfrischend; der Geschmack ist bitter
und pfeffer-artig beillend. An der Luft ist der Aldehyd schon nach wenigen
Minuten sichtbar verindert; er autoxyvdiert sich unter Verfliissigung und

M) F. G. Fischer u. K. Léwenberg, a.a. 0.
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Ausbleichen der Farbe. Das entstandene Harz ist micht mehr petrolither-
l6slich. Fine Verschmierung wurde bei 15—20° im Laufe einiger Tage auch
unter Stickstoff beobachtet. Bei Tiefkiithlung in Aceton-Kohlensiure lie
sich hingegen Dehydro-citral, wie auch die andern Aldehyd-Fraktionen aus
Methyl-butenal wochenlang fast unverindert aufbewahren; dabei wurden die
Gefille sogar mehrfach geéffnet. Mit Antimontrichlorid in Chloroform gibt
Dehydro-citral eine griinlichgelbe, wenig intensive Firbung.

Das hellgelbe Semicarbazon wird aus Methanol umkrystallisiert, in dem es ziem-
lich schwer l6slich ist. Schmp. 224—225° unt. Zers. Misch-Schmp. mit dem friiher be-
schriebenen Priparatl®) ohne Depression. Das gelbe Phenyl-hydrazon schmilzt bei
141—142° (aus Athanol), das carminrote p-Nitrophenyl-hydrazon bei 193-—194¢.

Das Oxim bildet seidenglinzende, farblose Bldttchen und schmilzt bei 123° (aus
Methanol).

Die katalytische Hydrierung von Dehydro-citral zeigte drei Doppel-
bindungen an. 40.8 mg Sbst. lagerten 21.03 ccm H, an (229, 740 mm); ber.
20.80 ccm. Die Identitdt des hydrierten Aldehyds mit Tetrahydro-citral
wurde schon in der friiheren Arbeit nachgewiesen15).

Dehydro-citral 148t sich mit frisch gefalltem, ausgewaschenem Silberoxyd
in wiBrigem Athanol unter tropfenweiser Zugabe verd. Lauge und Erwirmen
in nicht guter Ausbeute zu Dehydro-geraniumsiure oxydieren. Nach
Abtrennung der neutralen, harzigen Nebenprodukte aus der alkalischen
ILosung und Krystallisation aus Essigester schmilzt die Siure in Uberein-
stimmung mit unseren fritheren Angaben bei 187°; Misch-Schmp. ohne
Depression.

3.7-Dimethyl-oktatrien-(2.4.6)-0l-(1) (Dehydro-geraniol).

Dieser iiberaus sauerstoff-empfindliche Alkohol lie§ sich aus Dehydro-
citral nach dem Verfahren von Ponndorf16) darstellen. In einem Claisen-
Kélbchen wurden 3.5 g der Fraktion I1T in 50 ccm véllig trocknem ¢-Propyl-
alkohol gelést und unter reinem Stickstoff mit 2 g Aluminium-¢-propylat
versetzt; dabei trat augenblicklich eine intensive orangerote Firbung ein.
Im Verlaufe einer halben Stunde wurde der i-Propylalkohol im Stickstoff-
strom groBtenteils abgedampft, bis im Destillat mit p-Nitrophenyl-hydrazin
kein Aceton mehr nachzuweisen war. Das Reaktionsprodukt lie@ sich nach
Aufnahme in peroxyd-freiem Ather, Behandlung mit konz. Weinsiure-
Losung zur Zerlegung des Alkoholats, Auswaschen und Trocknen durch
Destillation im Hochvakuum isolieren. Bei 95—100° gingen 2.5 g eines fast
farblosen Oles iiber, welches bei schwacher Abkiihlung erstarrte. Die weitere
Reinigung des Alkohols erfolgte durch je 2-malige Umkrystallisation aus
Methanol und tiefsiedendem Petrolither; es war dabei erforderlich, mit
Aceton-Kohlensdure stark zu kithlen und bei tiefer Temperatur abzusaugen.

Dehydro-geraniol bildet lange, weille, sich asbest-artig verfilzende
Nadeln mit seidigem Glanz. Schmp. 46—47°. Mit Wasserdampf unzersetzt
fliichtig.

Der Alkohol ist bei 15—20° in den {iblichen Lsungsmitteln sehr leicht
l6slich, am wenigsten in Petrolither. Sein Geruch ist dem des Geraniols
ahnlich, aber schwicher und siillicher. Mit Antimontrichlorid in Chloroform
wird keine charakteristische Farbenreaktion gegeben.

15) ¥. G. Fischer u. K. Léwenberg, a.a. O. 1) a.a. 0.
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Zur Analyse wurde das Dehydro-geraniol bei 70° (12 mm unter Stickstoff) subli-
miert und sofort zur Wigung gebracht, denn es autoxydiert sich an der Luft schon in
wenigen Minuten zu einem griinlich-lichtbrechenden Ol. Dabei findet Polymerisation
statt; das schlieBlich entstehende Harz ist petrolither-unlgslich geworden. Die grole
Geschwindigkeit der Autoxydation, die sogar bei geringem Sauerstoff-Druck, z. B. im
nicht véllig evakuierten Exsiccator, in kurzer Zeit erfolgt, macht die Feststellung des
Schmp. etwas unsicher. Unter Stickstoff ist Dehydro-geraniol lingere Zeit haltbar.

1.504 mg Sbst.: 4.37 mg CO,, 1.45 mg H,O.

CoH6O. Ber. C 78.88, H 10.60. Gef. C 79.24, H 10.79.

3.7.11-Trimethyl-dodekapentaen-(2.4.6.8.10)-al-(1) (Farnesinal).

Dieser Aldehyd befindet sich in der erstarrenden Fraktion V, die bei
170—180° im Hochvakuum iibergeht. Seine weitere Reinigung kann zunichst
durch moglichst rasche Wiederholung der Destillation erfolgen; bei lingerem
Erhitzen verdndert sich der Aldehyd unter Verfliissigung. Nach 2-maliger
Krystallisation aus Methanol und aus Ather unter Tiefkithlung wird er von
den roten Verunreinigungen befreit und bildet dann goldgelbe, sternférmig
angeordnete, prismatische Nadeln, die bei 120—121° schmelzen.

2.811 mg Sbst.: 8.60 mg CO,, 2.36 mg H,0.
CsHzO. Ber. C 83.27, H 9.33. Gef. C 83.44, H 9.39.

Farnesinal 148t sich im Hochvakuum unter teilweiser Zersetzung subli-
mieren. Die Autoxydation erfolgt langsamer als beim niedriger schmelzenden
Dehydro-citral. Infolge der groBeren Bestindigkeit und der geringeren Léslich-
keit in organischen ILosungsmitteln, besonders in Petrolither, ist die Um-
krystallisation leichter. Sein wiirziger Geruch ist sehr schwach und bald
verginglich. Mit Antimontrichlorid in Chloroform gibt Farnesinal eine inten-
sive blaugriine, chlorophyll-dhnliche Fdrbung. FEine griine Farbenreaktion
tritt auch mit Chlorwasserstoff in Athanol ein.

Eine Oxydation zur Sdure liel sich mit Silberoxyd nicht durchfiihren. Bei der
katalytischen Hydrierung nahmen 19.3 mg Sbst. 10.05 ccm H, auf (24°, 747 mm).
Ber. C;;H,,0, |[3: 11.01 ccm.

Das pulvrige, ziegelrote Semicarbazon ist in den Alkoholen duferst schwer 16s-
lich. Schmp. 236° unt. Zers.

Das Oxim bildet goldgelbe, hauchdiinne Blittchen mit starkem Oberflichen-Glanz.
Ziemlich schwerloslich in Methanol. Schmp. 192° unt. Zers.

3.711-Trimethyl-dodekapentaen-(2.4.6.8.10)-01- (1) (Farnesinol).

Die Reduktion nach Ponndorf von 1 g Farnesinal in 30 ccm i-Propyl-
alkohol wurde in gleicher Weise wie beim niedrigeren Homologen durchgefiihrt;
sie war in 20 Min. beendet. Bei Zugabe des Al-i-Propylats tritt ein intensive
himbeerrote Farbe auf. In einem ersten Versuch der Abtrennung des Alkohols
von den iibrigen Reaktionsprodukten durch Destillation im Hochvakuum
wurde nur eine fliissige Fraktion erhalten. Bei einem zweiten Versuch be-
handelte man daher, um eine starke Erhitzung zu vermeiden, nach dem Zer-
legen des Al-Alkoholats mit Weinsdure und Eindampfen der #therischen
Losung den roten, halb-krystallinen Riickstand mit gekiihltem, tiefsiedendem
Petrolidther. Die intensiv carminroten, oligen Begleitstoffe 19sten sich darin,
wihrend die Hauptmenge des nahezu farblosen, festen Alkohols zuriickblieb.
Durch 4-fache Umkrystallisation aus Essigester (Tiefkithlung), das erste
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Mal zur weiteren Entfarbung unter Zugabe von wenig Tierkohle, wurde
Farnesinol in ganz schwach gelblichen, diinnen, asbest-artig verfilzten Nadeln
vom Schmp. 136—137° erhalten.
2.650 mg Sbst.: 7.99 mg CO,, 2.43 mg H,O.
CysH,,0. Ber. C 82.50, M 10.16. Gef. C 82.23, H 10.26.

Durch Sublimation lieB sich der Alkohol aus dem in Petrolither schwer-
I6slichen Rohprodukt nicht abtrennen; die Substanz verbackte zu einer
selbst in Athanol unléslichen harten Masse.

Farnesol ist, wohl infolge seines héheren Schmp., nicht in dem Mafle
sauerstoff-empfindlich wie Dehydro-geraniol; unter indifferenten Gasen ist
es haltbar. Sein stillicher Geruch ist duBlerst schwach und kaum mit dem
von Farnesol vergleichbar. Die Fliichtigkeit mit Wasserdampf ist sehr gering.
Die Reaktion mit Antimontrichlorid in Chloroform ist sehr empfindlich:
es entsteht eine intensive, blaue Firbung, die im Ton der mit Vitamin A
vollig gleicht.

341. Alfions Krause: Die Bildung von Ozon bei der Oxydation
von Eisen (III)-hydroxyden und Eisen (III)-oxyden. Zur Existenz
von Eisenperoxydverbindungen. Amorphe und krystallisierte
Oxydhydrate und Oxyde (XXIII. Mitteil.l); mitbearbeitet von
E.Kemnitz, F. Wyszynski und J. Sawicki).
[Aus d. Institut fiir anorgan. Chemie d. Universitit Posen (Polen).]
(Eingegangen am 19. Juli 1935))

Die lrage nach der Existenz von Eisenperoxydverbindungen war eine Zeit
lang Gegenstand einer lebhaften Diskussion?). Insbesondere gaben dazu
AnlaB3 die umfangreichen Untersuchungen iiber Oxydationsprozesse, welche
sich in Gegenwart von Ferroverbindungen abspielen3) und als induzierte
bzw. katalysierte Oxydationsreaktionen bekannt sind. Dabei machte sich
die Auffassung geltend, da8 nur Ferroverbindungen zur Bildung der inter-
medidr auftretenden, reaktions-vermittelnden Fisenperoxyde befahigt seien?),
wobei in den letzteren — wohl nicht immer mit Reclit — eine hohere Wertig-
keit (> 3) des Eisens angenommen wurde. Die Peroxyd-Theorie ist jedoch
nicht als die allgemein giiltige anerkannt worden. Wieland?) erklirt die
durch Ferroverbindungen hervorgerufenen Induktions-Wirkungen auf Grund
seiner Dehydrierungs-Theorie, wobei die Bildung von H,0, angenommen
wird. Nach Baudisch 148t sich die Sauerstoff-Aufnahme durch Ferroverbin-
dungen auch komplex-chemisch im Sinne der Wernerschen Koordinations-
lehre wiedergeben?). In letzter Zeit ist man bemiiht, dem Chemismus dieser

1) XXII. Mitteil. vergl. Kolloid-Ztsclir. 72, 18 [1935].

?2) vergl. W. Manchot u. Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 211, 1 [1933],
sowie friihere Arbeiten; H. Wieland: Uber den Verlauf der Oxydationsvorginge, Stutt-
gart 1933.

3) Dic betr. Literatur s. in Gmelins Handb. d. anorgan. Chem. 8. Aufl, Tl. B,
Lfg. 1, 8. 95 [1929], ferner in Abeggs Handb. d. anorgan. Chem. Bd. IV, 3. Abt., 2. TL. B,
Lfg. 1, S. 423 [1930] u. Lfg. 3, S. 676ff. [1935]; P. Pascal, Traité de chim. minérale,
Bd. IX, 752 [1933].

% 0. Baudisch, B. b4, 406 [1020], 55, 2608 [1922].





