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Anhand, der neuesten biogenetischen Untersuchungen sind die Farnesolderivate die 
Prekumore aller in der Natur vorkommenden. sesqui und hoheren Terpenoide, Ste- 
roide und Carotinoider-4. 

Stereochemisch kann Farnesol mehrere Isomere haben, dies wurde’ zuerst durch 
BATES id aL6p0 ‘bewiesen. Sie bestimmten gaschromatographisch vier stereoisomere, 
Farnesole. Die raumstrukturellen Verh?&iisse wurden mit Magnet-Kernresonanz- 
Spektroskopie untersucht und die Methylabsorptions z-Werte des trans-tram, Gs- 
tram, cis-cis und truns-cis-Farnesole bestimmt. Nach BROOKS UND OVERTON’ nehmen 
in d&r Natur in der Biosynthese des Squalens’und Drimenols die trans-trans-Farnksol- 
de&ate teil. Die. Wichtigkeit der Farnesolderivate wird durch die Feststellung von 
SCHMIALEK~ unterstrichen. Er isolierte aus dem Exkrement der Tenebrio (Mehlwurm) 
und “&is der Hefe eine stark. juvenilhormonwirkende Fraktioir und stellte durch 

. chemische und chromatographische Methoden fest, ‘dass diese Hormonwirkung haupt- 
s%chljch auf die Anwesenheit des Farnesols und dessen Aldehyd (Farnesal) zurilckzu- 
fiihren ist. SCHMIALEI~ macht keine Erw&nung davon, welche stereoisomere Raum- 
struktur das von ihm isolierte und verwendete Farnesol besass. In den von WIGGLES- 
WORTHY beschriebenen, tihnlichen Untersuchungen werden die. raumstrukturellen 
Verhgltnisse des verwendeten Farnesols such nicht erwahnt. 

Das Ziel unserer Arbeit .war, die Herstellung einiger tram-trans und cis-trauts- 
Farnesolderivate und die Trennung der Ausgangsstoffe und ihrer Derivate, mittels 
Gas- und Diinnschichtcl~romatographie. 

METHODISCHER TEIL* 

Herstellung von Iiarnesolderivaten xu chro~a~og~a$hischen Unterswhungen 

Zur Reproduktion der gaschromatographischen Untersuchungen von BATES et aLO, 
benutzten wir Farnesolmuster von der Firma Fluka A.G. Parallel mit diesen Mustern 
untersuchten wir die von der Firma Parfiimerie und Kosmetik, Budapest, zu unserer 

dc Verftigung gestellten Farnesolmuster. ;, 
$4, Bei der gaschromatographischen Trennung beider Muster erwies sich, dass sie 

* Boi den Untcrsuchungen kron uns A. G’L%RE, h. SIMONF~ VND E. JARAY behilflich. 
, 
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eine M&hung von trans-traas- und cis-trans-Farnesol sind, wie dies such BATES et at?.@’ 

von den Mustern der Fluka A.G. feststellten. 
Wir stellten die Esterderivate (C,,-C,) der beiden Farnesolisomere mit Hilfe von 

Sgureanhydriden bzw. Sguren her. Bei Acetylierung war die Ausbcute go-95 %, 
wghrend ‘bei der Esterbildung hijhkrer Fettstiuren das Gleichgewicht sich auf Kosten 
der Esterbildung verschiebt. Wurde Al,O,‘als Katalysator benutzt, ging die Esterifi- 
kation such bei den leteteren fast vollst%ndig durch (go “/o). 

Auf die Wirkung der milden Chromstiure- und Braunstein-Oxydation bildeten 
wir aus Farnesolen Farnesale, welche mit Semicarbazid Farnesalsemicarbazone 
bildeten. 

Wir stelten aus den Farnesolen die aliphatischen Sesquiterpene (Farnesene) 
mittels Wasserentziehung (konz. H2SOQ) her. 

Die gaschromatogra$&isclte Trewamg ti?es tram-trans- awed cis-trans-Farwsols md 
ehiger Derivate 

Die gaschromatographische Trennung der von Fluka A.G. und der Firma Parfiimcrie 
und Kosmetik, Budapest stammenden handelsm&sigen Farnesolmuster wurde mit 
kathcrometrischer Detektion mittels Griffin & George Apparat ftir Gaschromato- 
graphie ausgefiihrt. Die Trennung d.er beiden stereoisomeren FaFnesole erfolgte 
auf einer SiOs Adsorbents&ule, die mit 20 %-iger Apiezon N impr&niert war, wahrend 
die Trennung der Derivate mit Celite 545/20 %-iger Siliconelastomer Adsorbent- 
saule, bei- rgoo durchgeftihrt wurde. Auf .Fig. I sieht man das Gaschromatogramm 
und die Untersuchungsbedingungen, der handelsm%sigen ,Farnesolmuster der Fluka 
A.G. Die sichtbaren und berechenbaren Mengenverhgltnisse sind: tram-trans-Farne- 
sol: 73.0 o/0 (Retentionszeit 30 Min.) und cis-trams-Farnesol: 26;6 o/o (Retentionszeit 
20 Min.). 

Untersuchungsbedingungen 
Anheizfemperatur: l9OC ’ 
Adsarbens:SiO,/!iezan 20% 
Gasmenge: Cl H,/h 
7x Empfindlichkeit 750 mA 

.Fig. I. 

J. CJtromalog., II (1963) 45-49 



GAS- UNDDiSNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIEVON FARNESOLE.1. 47 

Im Falle der gewZhlten Adsorbentenstiule und bei der Trennung des husgangs- 
materials verwendeten Untersuchungsbedingungen, wurde eine gute Trennung der 
Farnesolderivate von den Farnesolen erhalten . . _ 

Mit unseren gaschromatographischen Untersuchungen ist es uns gelungen die 
Untersuchungen von BATES et akO zu reproduzierkn und einen Fortschritt in der 
Richtung derTrennung der stereoisomeren Farnesole undihrer Derivate zu machen 

Dfinnschichtchromatagraphische Trevuzu%g des trans-tram- wad cis-trans-Farnesols und 
einiger Derivate 

Die Trennung der zwci stereoisomeren Farnesole und ihrer Derivate ist mit dem 
TYII&C-VAGU JFnLvI-Systemlo, das mit Erfolg fur den diinnschichtchromatogra- 
phischen Nachweis der atherischen t)lkomponenten benutzt wurde (Laufstrccke: 
x6 cm; Liisungsmittel: Benzol-Athylacetat ; Reagens : Vanillin oder Anisaldehyd), 
gelungen . 

Methode: Auf dem Adsorbent “Szialgel47”* bzw. “Szialgel VI’* wurde ISO y 
Farnesoltest in Ather aufgebracht und in Benzol-5 y0 h;thylacetat chromatogra- 
phiert. Entwickler : I ‘f% Vanillin in g6 %-iger H&SO,, oder 0.5 g Anisaldehyd in 
g6 %-iger H&30,. Entwicklungstemperatur 105 O ; Entwicklungszeit : 5 Min. Die 
Resultate der Untersuchungen sind in Tabelle I, angegeben. Die Flecken der getrenn- 
ten Farnesole und Derivate sind in der Fig. z zu sehen. 

TABELLE I: 

NO. Substnnz RptVcvle’ 

I Farncssl 0.08 - rtitlich 
2 Fnrnesal 0~14 - r&lich 
3 tralzs-tralzs-Fames01 0.27 rijtlich dunkclviolctt 
4 cis-lmns-Fames01 0.36 rdtlich dunkelviolctt 

: 
Farncsalscmicsrbazon ’ 0.45 - gelblich braun 
Farncsalscmicarbsaon 0.53 - gelblich braun 

g 
Farnesen 0.90 rtjtlich dunkelviolett 
Fsrnesen 0*95 rotlich dunkclvioIett 

9 “lvans&arts”-Farnesylacetat 0.66 rtitlich dunkelviolett 
IO “cis-~mns”-Fsrnesylacetat 0.76 rtitlich dunkclviolett 
II “lvans-Gvans”-Farnesylpropionat 0.79 rtitlich dunkelviolett 
I2 “CiS-trans” -Farncsylpropionat 0.84 Mtlich dunkelviolett 
I3 “lraw-trans”-Farnesylbutyrat o.sz riitlich dunltelviolett 
I4 “cis+a&-Farnesylbutyrat o.s7 rWich dunkelviolett 
15 “lvans-luarts”-l?arnesylvalerianat 0.90 rtjtlich dunkelviolett 
16 “cis-&a~“-Farnesylvalerianat 0.90 rijtlich dunkelviolett 

* Die Rp-Werte beziehen sich auf “Szialgel V”-Platten, 

Aus den Angaben der Tabelle sieht man, dass die beiden stereoisomeren Farne- 
sole bei den angegebenen Bedingungen gut trennbar sind und dass das Verhaltnis 
der Isomere ungeftir mit den gaschromatographischen Werten identisch ist. Wahrend 
die Farbe der Ausgangsalkohole und ihrer Ester keine Abweichung zeigt, ist die 
Farbe der tibrigen Derivate mit der Vanillinreaktion charakteristisch verschieden . 
Dies ermiiglicht eine Differenzierung such bei kleinen RF-Differenzen. 

* Unter Herstellung bei der Firma Reanal, Budapest. 

J. Chvonaatog., 11. (1963) 45-49 



48 E. TYIHAK, D. VAGUJI;ALVI, P. L. HAGONY 
. , 

Die Bezeichnung ” ” in der Tabelle, bei den Farnesolestern, w&t auf die raum- 
strukturellen VerhZltnisse der Ausgangsalkohole. 

Mit dieser diSnnschichtchromatographischen Methode ist es uns gelungen den 
Farnesol und einige Derivate etlicher Pflanzen (Matricaria chamondu L., Solavzum 
Zaciniatum Ait., Beta wlgaris var. coaditiva) nebeneinander nachzuweisenll-13. Sie 

x X X 

Fig. 2. 

ist im allgemeinen gut fur die Identifizierung dieser Verbindungen bei physiologi- 
schen, genetischen, pflanzenchemischen und botanischen Untersuchungen verwend- 
bar. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Wir stellten fur gas- und diinnschichtchromatographische Untersuchungen einige 
Derivate des tram-tram und cis-tracts-Farnesols her. Die zwei Farnesole wurden auf 
einer SiO,/Apiezon N 20 oh Adsorbentensgule, ihre Derivate auf Cclite 54$3licon- 
elastomer 20 o/0 AdsorbentensZule gaschromatographisch getrennt. Der verwendete 
Apparat war vom Typ Griffin & George. Es ist uns such gelungen die Ausgangs- 
materialien und Derivate auf Adsorbenten “Szialgel V” und “Szialgel 47” in Benz01 
mit 5 Oh-iger Athylacetat mit Diinnschichtchromatographie zu trennen. Fur den 
Nachweis erwies sich I %-iger Vanillin in H,SO, geeignet. 

SUMMARY 

Some derivatives of tram-tram and cis-tragzs-farnesol were prepared for investigation 
,by gas chromatography and thin-layer chromatography. The two farnesols were sepa- 
rated by gas chromatography on a SiO,/Apiezon N zo oh column, while a Celite 
++s/Silicone elastomer 20 y0 column was used for the derivatives. The apparatus used 
was Griffin & George type. It was also possible to separate the farnesols and their 
derivatives by thin-layer chromatography, using “Szialgel V” and “Szialgel 47” as 
adsorbents and benzene-5 oh ethyl acetate as solvent system. For the detection of 
these substances I y. vanillin in H,SO, proved suitable. 
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