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Untersuchungen tiber Chlorophyll;

vou Richard I}Willstitter,

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium des Schweizerischen
Polytechnikums in Ziirich.]

XII. Uber Phytol I;

von Richard Willstitter, Erwin W. Mayer und Erast lluni.
(Eingelaufen am 10. Oktober 1910.)

Theoretischer Teil.

Das Phytol ist als eine alkoholische Komponente
des Phiophytins vor einigen Jahren aufgefunden worden.
Nach den mitgeteilten Untersuchungen enthilt das
Chlorophyll stets das Phytol und der Gehalt betrigt
konstant fast !/, des Molekiils. Uber die Konstitution
des Phytols hat die erste Beschreibung!') soviel ergeben,
daf es der Zusammensetzung C, H,,0 entspricht und
daB es ein ungesittigter primirer Alkohol der Fettreihe
mit verzweigter Kohlenstoffkette ist.

Die Spaltung des Phytols am Ort der Doppelbindung
haben wir nach zwei verschiedenen Methoden mit dem
gleichen Ergebnisse ausgefiihrt. Durch die Einwirkung
von Chromsiure wie von Ozon wird Phytol abgebaut zu
einem Keton C, H, O, destilliertes Phytol aber zu einem
Keton C,,H,;O. Somit unterscheiden sich rohes und
destilliertes, die als ¢- und S-Phytol bezeichnet werden
sollen, durch den Ort der Athylenbindung, er liegt
zwischen dem 5. und 6. Kohlenstoffatom

(€, H,,)C=C(C,H,)CH,0H
beim natiirlichen Phytol, zwischen dem 7. und 8.
(Cy o Hy) C=C(C, H,,)CH,0H
nach der Umlagerung durch die Destillation.

1) R. Willstitter und F. Hocheder, diese Annalen 354,
205 (1907).
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Abbau mit Chromsdiure.

Leicht und glatt wird der ungeséttigte Alkohol an
der Stelle der Doppelbindung von Chromsédure angegriffen.
Von verschiedenen Anwendungsformen des Oxydations-
mittels haben wir namentlich zwei Verfahren in vielen
Fillen vorteilhaft gefunden: Die Behandlung mit Chrom-
trioxyd unter Zusatz von konz. Schwefelsiure in Eis-
essig, oder mit Chromtrioxyd in Eisessig bei Gegenwart
von Kalinmbisulfat. Die letztere Methode gibt uns die
einfachsten Resultate und die reinsten Oxydations-
produkte.

Das Hauptprodukt der Oxydation von e-Phytel ist
das Methylketon C,;H,,0, das in einer Ausbeute von
iiber 3/, der Theorie auftritt; dabei verbrauchen die ab-
gespaltenen fiinf Kohlenstoffatome viel Sauerstoff. Unter-
geordnet entsteht durch die Oxydation der Carbinol-
gruppe zum Carboxyl die dem Phytol entsprechende
Saure C,,H,;0,, Phytenséure, und zwar nach dem Chrom-
trioxyd-Bisulfatverfahren in reinem Zustande. Die meisten
anderen Bedingungen der Oxydation fithren zu einem
groBeren Anteil an SHure, aber zu einem Gemisch von
Phytenséiure und einer gesiittigten Siure von niederer
Kohlenstoffatomzahl.

An anderer Stelle wird die durch viele tertilire
Kohlenstoffatome empfindliche Kette gespalten, wenn
man zuerst durch Vermittelung des Dibromids Hydroxyle
an Phytol addiert und dann Chroms#iure anwendet. So
entsteht ein Methylketon C; H,,0, das dem ersten Keton
sehr dhnlich ist und die Siure C H,,0,, welche auch
aus dem Keton C;;H,, 0 auf dem Wege itber das Olefin
C,yH;, und sein Glykol hervorgeht. Die Séure C,H,,0,
liefert dann mit Chroms#ure noch ein gleichartiges
Methylketon C,,H,;O und wieder eine Saure C,,H,,0,.
Dieses Keton C,H,,0 tritt auch zugleich mit einer
Saure C, H,,0, bei der Oxydation des Methylketons
C;yH3oO mit Chromsiure auf. Auch ist es mit dem Ab-
bauprodukt identisch, das aus [-Phytol mit Chromsiure
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gebildet wird. Die folgende Tabelle stellt diese Krgeh-
nisse der Oxydation zusammen.

Colly( OH)y <—— (o) CpoH, ;0 ——— () C,H, O

CisHy 0 CisHyo( OH),

CIBH250

C.H,50
€1 HyuO,

Abbaw mit Ozon.

Die Methode der Ozonidspaltung von C. Harries?)
hat die Moglichkeiten der Oxydation ungesiittigter Ver-
bindungen wesentlich bereichert. Die Methode war uns
fiir die Oxydation der Phytole wertvoll, um auf mehr
als einem Wege den Ort ihrer Doppelbindungen fest-
zustellen. AufBlerdem haben wir die Ozonmethode auch
fir den Abban des Methylketons C,;H,,0 angewandt,
indessen nicht mit so einfachén Resultaten, wie sie ein
ungesittigtes Ausgangsmaterial gibt.

Die Phytolozonide

OQOHM)
H40
H

40

4

3

o0
OOO

Cao
C

20 2

zeigen Bemerkenswertes, so genan auch das Bild der

) Diese Annalen 343, 311 (1905) und 374, 288 (1910).
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Ozonide bereits in den schinen Arbeiten von Harries
gezeichnet worden ist.

Das Rohozonid weist bei nicht zu langem Ozonisieren
die Zusammensetzung C, H, 0, auf, aber es ist nicht
einheitlich. Kin grofer Teil ist leicht ldslich in Holz-
geist, der kleinere darin unloslich. Das losliche Ozonid
ist sauerstoffreicher, gehért also zu den Oxozoniden, die
von Harries?!) und seinen Mitarbeitern und von O.Diels?)
bei Olefinen und Cycloolefinen beobachtet worden sind.
Es ist interessant, dafi das Oxozonid bei monatelangem
Stehen im Vakuumexsiccator ein Atom Sanerstoft ver-
liert, so daB die Verbindung im Zustand der Gewichts-
konstanz der Forme! mit drei Atomen addierten Sauer-
stoffs entspricht.

Kine neue Erscheinung bei der Einwirkung von
Ozon ist die Bildung des Moloxydes C, H,,0.0,, das im
holzgeistunloslichen Teil des Rohozonids vorliegt. Im
Verhalten und im Zerfall beim Verkochen unterscheidet
es sich nicht von den anderen Sauerstoffverbindungen.

Die Ozonide von «-Phytol liefern beim Verkochen
das Keton C;,H,,0 und in untergeordneter Menge die
Saure C,,H,;0,, aus destilliertem Phytol entsteht auf
gleiche Weise das Keton C;H,;0. Das erste Keton wird
durch Einwirkung von Ozon und Hydrolyse der ge-
. bildeten Peroxyde je nach der Arbeitsweise abgebaut zn
den Methylketonen C  H,,0, C,;H,,0 und C,H, 0, neben
welchen die Siure C,H,,0, auftritt. Die Siure C, H,0,
entsteht mit Ozon zwar nicht direkt aus dem Keton
C,sH,;,0, aber aus dem durch Reduktion zum sekundéren

) C. Harries und H. Neresheimer, Ber. d. d. chem. Ges.
39, 2846 (1906) und +1, 38 (1908); C. Harries und A. Himmel-
mann, cbenda 41, 2198 (1908); C. Harries und H. v. Splawa-
Neymann, cbenda 41, 8552 (1908); C. Harries und K. Héffner,
ebenda 41, 8098 (1908); diese Annalen 374, 8381 (1910); C. Harries
und R.Koetsehau, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3305 (1909); K. Lang-
held, ebenda 41, 1028 (1908).

2) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2596 (1908).
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Alkohol und Wasserabspaltung erhaltenen Olefin C,H,,.
Sie wird bei dieser Bildung von der Saure G, H, 0, be-

gleitet.

(@) CpoHyO > (B) Cyolly,O

!

CisHy 0 ——— G, Hy

ClaHeoO

| CuaHO,
CuH0

CoH, 0

Aufler den normalen Spaltungsproduktedern Ozonide
und Peroxyde begegjlen wir eigentiimlichen Neben-
produkten. ‘

Der Zerfall der «-Phytolozonide 14bt immer in kleiner
Menge einen gesittigten Kohlenwasserstoff, C,,H,,, ent-
stehen. Die Hydrolyse hat an das grofere Spaltungs-
stitck des Phytols zwei Atome Wasserstoff gefiigt, und
der addierte Sauerstoff ist entweder ginzlich vom
kleineren Bruchstiick verbraucht oder z. T. entbunden
worden, sei es molekular oder in Form von Hydroper-
oxyd:

R, R, R R,
R2>?——c‘:<m +H0 = R:>CH2 + 0=C<Rs +30.

0—0—0 .

Das Olefin C, H,,, dessen Doppelbindung gemif der
Oxydation seines Glykols zur Siure C, H,;0, am KEnde
der Kette steht, zerfillt beim Verkochen des Ozonides
nur zum kleineren Teil (Schema I) zwischen den mit
Sauerstoff beladenen Kohlenstoffatomen, {iberwiegend
aber an einer gesittigten Stelle (Schema II).

L 0‘332,—(!311—-0}12 —> C,H,,—CO,H

4

!
0—0—0
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1. C,H,y—CH-~CH—~CH—CH, —> C.H,,—CO,H

CH, (IJH3 (‘)—o—cl)

Dabei tritt die S#ure C, H, 0, in eigentiimlicher
Form auf, ndmlich mit dem entsprechenden priméiren
Alkohol verestert.

Diesen Alkohol C, H,,OH beobachtet man auch in
der Form seines Athers bei vielen Spaltungen in kleiner
Menge, so bei der Einwirkung von Ozon auf das Keton
C;sH,,0 und auch bei dessen Oxydation mit Chromséure.

Die Ozydationsprodukte.

Die wichtigsten Abbauprodukte des Phytols, in-
differente und sauere, gehdren zwei homologen Reihen
an. Hine Reihe umfafit die Ketone; von ihnen sind die
Glieder mit 15 und 13 Kohlenstoffatomen rein erhalten
und genau untersucht worden, die Verbindungen mit 11
und 9 Kohlenstoffatomen schwerer zuginglich geblieben
und nicht ebenso sicher bearbeitet. Die Ketone ent-
stehen nach folgenden Methoden:

C;sH;3,0 aus a-Phytol mit Chromsiiure oder durch die Ozonid-
spaltung,

C;3HgeO ans f-Phytol mit Chromsiure oder durch die Ozonid-
spaltung, aus dem Keton C;;H,O mit Chromsiure oder
Ozon, aus der Siure C,,H;s0, mit Chromsiiure,

C,1Hy0 ans Trioxyphytan mit Chromsiure und aus den Ketonen
C;;H;,0 und C;;H,,0 mit Ozon,

C,H,;0 aus den drei ersten Ketonen mit Ozon.

Diese Verbindungen sind Methylketone. Obwohl mit
Hypobromit nur eine Spur Bromoform und durch Beck-
mannsche Umlagernng nur wenig Methylamin entsteht,
wird die Acetylgruppe im Keton C H, O dadurch be-
wiesen, dal es sich auf dem Wege iiber den Alkohol,
das Olefin und dessen Glykol mit Chromséure zur Siure
C,H,,0, abbauen 146t nach folgenden Formeln:
C,sH,,COCH; —» C,3H,,CHOHCH, —» C,,H,,CH=CH, —>

C3H,, CH(OH)—CHy(OH) —> C,,H,,CO,H .

Die vier Ketone sind einander im Verhalten und in

den physikalischen Eigenschaften tiberraschend #hnlich.
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Nach der Destillation bilden sie hellgelbgriinliche Ole,
deren Farbe erst bei lingerem Stehen verschwindet.
Ihre Siedepunkte liegen sehr nahe beieinander, C,,H,,0
siedet sogar eine Spur hoher als C,,H,,0, C;H,;0 kaum
tiefer.

Daher erscheinen die Siedepunkte, namentlich der
Ketone mit 9 und 11 Kohlenstoffatomen, obwohl sie
viele Verzweigungen enthalten, weitaus zu hoch im Ver-
gleich mit den normalen Methylketonen und mit niedrigeren
verzweigten Methylketonen z. B. CH,—CO—CH(CH,)—
CH(CH,), vom Siedep. 135—140°. Die Anomalie reiht
sich an wenige Iille der Literatur an, in denen homo-
loge Reihen fallenden Siedepunkt aufweisen, z. B. die
aliphatischen Siureamide und die «-Glykole.

Diese ritselhaft hohen Siedepnnkte!), welche die
Tabelle znsammenstellt, scheinen uns nur mit der ex-
perimentell zu prifenden Annahme erklirlich, daf die
Ketone nicht als Carbonylverbindungen, sondern als
Enole vorliegen:

CH;COCH(C,H,,) —> CH3(13=C(CBH,4)

OH
Siede l Schmelzp,| Siedep.
Siedepunkt im recep. des |desentspr.
Keton Vakaum bei a? Semicarb.| L ROTE:
720 mm Methyl-
azons ketons
C,:H;,0 | 178—1740 ( 9 mm) | 292° | 0,858 | 64,5 2949
C,,H,0 | 168—170 (10 mm) [288—2899| 0,865 |  62° 2630
0 H,0|168—170 ( 8 mm)| — — | 6s—120 | 2390
C,H,,0 168 (10 mm)| 282° | 0886 | 75° 1950

Die zweite Reihe von Abbauprodukten der Phytole
besteht aus gesittigten Fettsfiuren, nimlich:

) Auch bei einigen anderen Abbauprodukten des Phytols be-
obachten wir ungewithnlich hohe Siedepunkte. Der Kohlenwasser-
stoff Cy;Hg, 2. B., der viele Methylgruppen enthiilt, siedet (261 bis
268°% nur 8° niederer als sein normales Isomeres, und das Olefin
CiH;, siedet (290° sogar um fast 30° hoher als der gesittigte
Kohlenwasserstoff.
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C, ,Hy,0, aus a-Phytol mit Ozon, aus Trioxyphytan mit Chromsiure
und awns dem Olefin C H,, nach der Ozonmethode oder
iiber das Glykol mit Chromsiure;

C,;H,,0, aus dem Keton C,;H; O mit Ozon, aus C,;H;;O durch
Chromsiure, aus der ersten Siure mit Chromsiure;

C,(H;0; aus dem Keton C,,HyO mit Chromsiure, aus dem Ozonid
des Olefins C,;Hj,.

Keine von diesen Sduren krystallisiert, sie erinnern
im Habitus noch an Phytol. Obwohl gegen Brom ge-
sittigt, sind sie gegen Permanganat nur kurze Zeit be-
stindig.
‘ Struktur des Phytols.

Zwischen dem Carbinolrest und dem doppelt ge-
bundenen Kohlenstoff des e«-Phytols liegen drei Kohlen-
stoffatome. Die dem Phytol entsprechende Phytensiure ist
gemif ihrer Umwandlung in das isomere y-Lacton eine
A:-Siure. Demnach stehen fiir die ersten fiinf Kohlen-
stoffatome des Phytols nur drei Moglichkeiten zur Wahi:

CH,OH CH,OH CH,0H
éHf—CH3 (IJH—CHF—CHS ('3}12

L (I:—-CH3 I Gom 111, (|J—CH2—-CH3
(“)—CHa (‘%—CHS C—CH,
& St &ty

- Von diesen drei Formeln erscheint die mit Methyl-
gruppen (I) als die wahrscheinlichste, weil auch die
Kohlenstoffatome 7, 9, 11 und 13

13 11 9 71 5 2,84 1
C,H,,—CH—CH—CH—C=C—(C,H,—CH,0H

(lms (IJHa (I)H3 ('3H3

12 16 8 6
Methylgruppen tragen, die durch das Auftreten der
Methylketone und der um je ein Kohlenstoffatom &rmeren

Carbonséinren nachgewiesen sind.
Mit dieser einen W ahrschemhchkeltsannahme sind
die Strukturformeln der beiden Phytole, die sich durch
den Ort der Doppelbindung unterscheiden, folgender-

maflen bestimmt:
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C,H,,—CH—CH—CH—(C~—C-—CH—CH,0H
S N AU N N
CH, CH, CH, CH,CH, CH,
a-Phytol,

C,H,,~ CH—CH—C—C—CH—CH—CH,0H

l | Lo {
CH, CH, CH, CH,CH, CH,

f-Phytol.

Soweit reichen fiir die sichere Kenntnis der Struktur
die bisherigen Abbauversuche., Aber die niedrigsten
Oxydationsprodukte erlauben noch Vermutungen iiber
die Struktuar des in diesen Formeln nicht aufgelosten
Alphyls C,H,,. Die Siure C,H,,CO,H und das Keton
C,H,,CO.CH, sind in ihren Eigenschaften den hoheren
Homologen merkwiirdig &hnlich und von den normalen
Isomeren ganz verschieden. Xs ist daher wahrschein-
lich, daf die Gruppe C,H,; viele Verzweigungen und
zwar Methyle enthilt. Und es erscheint uns als eine
fiir die weitere Untersuchung des Phytols wegleitende
Vermutung, dafi dieses Alphyl dem Teile des Molekiils
von bekannter Struktur #hnlich konstituiert ist, also
noch vier Methyle enthiilt, gemi$ folgender hypothetischer
Formel fiir «-Phytol:

CH;—CH—CH—CH—CH—CH—CH—(C==-C—CH—CH,0H
bu, bu, bn, b, u, bn, dn, bm, O,

Nach dieser Annahme denken wir uns das Phytol
aus den gleichen Bausteinen zusammengesetzt wie ali-
phatische und cyclische Terpene und Kautschuk. Ném-
lich wie Geraniol und Limonen aus 2 Mol. Isopren auf-
gebaut sind, so erscheinen 4 Mol. Isopren kondensiert

4C,H, + H,0 + 3H, = CyH,0
zum Phytol, vielleicht 8 Mol. zum Carotin} von der
Formel C,H,,.

Wenn man allerdings aus Isoprensystemen das Ge-
riist des Phytols zusammensetzt, so lassen sich Wider-
spriiche zu dem sicheren Inhalt unserer Phytolformel

) R. Willstitter und W. Mieg, diese Annalen 355, 1 (1907).
Annalen der Chemie 378. Band. 6
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nur mit der Annahme einer Strukturverschiebung ver-
meiden, am einfachsten so, wie sie die folgende Skizze
andentet:
1 CH
|
2 O—CH, 3
i
4 CH==CH, 5
6 CH=CH, 1

i |
8 é~0113 9 8 CH—CH, 9 8 CH—CH, 9

| l
10 él,H, 10 CH. 10 CH-—CH, 11
B G N
11 CH, _JCH, 11 12 CH—CH, 13
I / |
12 C—CH, 13 12 C“—CH, 13

I |
14 CH=CH, 15

16 CH=CH, 17
18 L!)f—CHB 19
L,
Experimenteller Teil.
I. Kapitel. Phytol und seine Derivate.
- und (-Phytol.

Das Ausgangsmaterial fiir unsere Arbeit, 860 g
Phytol, gewannen wir durch die Hydrolyse von 3 kg
Phiophytin hauptsichiich aus Brennesseln, Gras und
Holunder, néimlich aus ungefihr 1000 kg trockner Blitter.
Wir fiihrten die Verseifung nach dem Verfahren von
Willstitter und Hocheder aus, mit den Abfnderungen,
die fir die Bestimmung der Phytolzahl') erprobt worden
sind. Das Phytol wird nach der Verseifung mit sieden-
der methylalkoholischer Kalilauge ohne Verdiinnen mit
Wasser darch Ausschiitteln mit Ather und Dekantieren
extrahiert; die #therische Lissung wird zweimal mit sehr

1 R, Willstitter in Abderhaldens Handbuch der bio-
chemisehen Arbeitsmethoden, Bd. II, S. 705 und R, Willstitter,
Foit heder nnd E Hog, diese Annalen 371, 18 (1909).
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verdiinnter Lauge und noch oftmals mit Wasser (nicht
mit konz. Salzsiure) gewaschen, mit Natriumsnlfat ge-
trocknet und mit Tierkohle entfirbt.

Rohes und destilliertes Phytol enthalten die Doppel-
bindung an verschiedenem Ort und zeigen charakte-
ristische Unterschiede; sie sollen als e- und p-Phytol
bezeichnet werden.?)

Die Destillation des Phytols haben Willstitter
und Hocheder unter #uflerst niedrigem Drucke aus-
gefithrt. Im Vakuoum der Wasserstrahlpumpe war es
nicht gelungen, Phytol ohne Zersetzung zu destillieren,
gewib weil Destillationskolben mit Wurtzschen Kugeln
angewandt wurden, die ein Uberhitzen der Substanz not-
wendig machten. Ks hat sich gezeigt, daf Phytol aus
Claisenkolben sogar in Portionen von 10—30 g bei
8—12 mm Druck ganz ohne Zersetzung und ohne Bil-
dung erheblichen Riickstandes destilliert werden kann.
Es siedet unter 9—10 mm Druck konstant bei 203-—-204°
(Quecksilber im Dampf). Das Destillat zeigte sich in der
Zusammensetzung?) und in der Mischbarkeit mit Holz-

geist, Petrolither und HKisessig unverdndert.
1. 0,1716 g gaben 0,5092 CO, und 0,2086 H,O.
1L 0,1580 g ,  0.4712 CO, ,, 0,1904 H,0.

IIL 0,1403g , 0,4168 CO, , 0,1732 H,O0.
Ber. fiir Gef,
CpoH,,0 1 I I
C 80,99 80,95 81,33 81,02
H 13,61 13,52 13,48 18,80

Zur Beschreibung fiihren wir noch den Brechungs-
index an, der bei e- und 8-Phytol ziemlich iibereinstimmt.
a-Phytol: d3° = 0,856; nd? = 1,46364;

2 _
Mol.-Refr. (nach der Formel: %%%) gef. 96,05, ber. 95,29,

§-Phytol: d%° = 0,852; n2® = 1,46380;
Mol.-Ref. gef. 95,95, ber. 95,29.

1} Unter Phytol schlechtweg ist das nicht destillierte {(«) zu
verstehen,

2} Die Analysen sind mit drei verschiedenen Priparaten aus-
gefithrt worden. :
6*
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Die Angabe von Willstitter und Hocheder fiir
die optische Aktivitit von e-Phytol finden wir bestétigt.
Die Jodzahl der beiden Phytole nach von Hiibls?)
Methode stimmt mit der Addition von Brom schart
iiberein, die mit der Aufnahme von 1,05 Mol. beendigt ist.?)

«-Phytol: 0,2183 g erforderten entsprechend 15,56 ccm 2/ -Thio-
sulfat 0,1976 g Jod, d. i. 1,056 Mol. Jodzahl gef. 90,5, ber. 85,5.

g-Phytol: 0,4316 g erforderten entsprechend 30,92 cem "/;-Thio-
sulfat 0,3973 g Jod, d.i. 1,05 Mol. Jodzahl gef. 91,2, ber. 85,5.

Kine zonm Nachweis des Phytols z. B. in Ph#ophytin-
priparaten brauchbare Reaktion ist die Bildung eines
bestindigen farblosen Oles beim Kochen mit konz. Sal-
petersiure. Wenn man Phytol mit reiner Salpetersiure
erhitzt, so tritt eine lebhafte Reaktion ein. Verdinnt
man nach einigen Minuten, so wird ein zu Boden sinken-
des dickes 01 vollstindig gefillt, das in #therischer
Liosung durch Einleiter von Ammoniak von einer kleinen
Menge Saure befreit wird. Das Ol hat den Stickstoff-
gehalt eines Nitrosites; nur ist es zweifelhaft, ob es das
Molekiil des Phytols intakt enthilt.

0,1277 g gaben 8,80 cem Stickgas bei 18° und 723 mm Druck.
Ber. fiir CyH,,O,N, Geef.
N 1,53 7,51

Bei lingerem Kochen mit der Salpetersiure entsteht
eine stickstofthaltige S#ure, deren alkalische Loisung

intensiv gelb ist.

Autoxydation des Phytols.

In der ersten Beschreibung des Phytols ist eine
Figenschaft noch nicht erwihnt worden, die zwar nicht
an allen, aber an zahireichen Priparaten von Phytol,
and zwar in recht verschiedenem Mafe, bei lingerem
Stehen bemerkbar wurde. Viele Phytolpriparate, rohe

) Dingl. Polyt. Journ. 253, 281 (1884).
%) Diese Aunalen 354, 248 (1907).
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wie destillierte, verinderten sich n#mlich bei mehr-
monatlichem Stehen in mit Kork verschlossenen Gefifen;
die Stopfen wurden hell gebleicht, das Ol nahm einen
scharfen, stechenden Geruch an und die Atmosphire
fiber der Flissigkeit rotete befeuchtetes Lackmuspapier
stark. Dabei wurde das Phytol allmiihlich ganz zihfliissig
und seine alkoholische Ldsung verbrauchte dann erheb-
liche Mengen Alkali zur Neutralisation.

Phytol ist also autoxydabel in der Art wie unge-
gittigte Kohlenwasserstoffe nach den Untersuchungen
von C.Engler und J. WeiBberg,) z B. Terpentintl
und Amylen. Hg ist also nicht nur Autoxydator, sondern
zugleich Acceptor, indem es den Sauerstoff des nach-
weislich entstehenden Moloxyds zum grofen Teil selbst
verbraucht. Nebenher geht beim Phytol immer die Zer-
storung des Korkes. Das Auftreten eines Peroxydes
148t sich nach den Angaben von Engler nachweisen:
Versetzt man Titansulfat mit ein wenig Phytol, so tritt
oft schon nach einer Stunde Gelbfirbung ein, die sich
bei weiterem Stehen stark vertieft, wihrend uns Olein-
und Erucylalkohol die Reaktion nicht, Geraniol und Nerol
nur langsam zeigen. Die Chromsiurereaktion des Hydro-
peroxyds bleibt dabei aus. Aus neutraler Jodkalium-
I6sung setzt das autoxydierte Phytol Jod in Freiheit.
Den Oxydationsverlanf bei verschiedenen Priparaten
haben wir durch die Titration der gebildeten Siure ver-
glichen. Hs war wohl denkbar, dafl von der entstandenen
Siure ein Teil durch Ksterbildung mit noch vorhandenem
Phytol verbraucht wiirde, daff also die freie Siure nicht
den ganzen Betrag an saurem Oxydationsprodukt dar-
stellt. Wir haben aber durch die Verseifungsprobe ge-
funden, dah diese Esterifizierung nicht eintrat; die Siure-
zahl war-gleich der Verseifungszahl.

Die Bildung von Siure ging bei beliebig langem

) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 3046 (1898); C. Engler, ebenda 33,

1090 (1900); C.Engler u. J. WeiBberg, Kritische Studien iiber
die Vorginge der Autoxydation (Braunschweig 1904).
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Stehen nicht iiber etwa 32 Proz. des Phytols hinaus.
Wir rechnen durchgehends mit der Annahme, daf 1 Mol
Phytol 1 Mol. Siure bilde.

. cem 2/ 4-Alkali Siure .

: t Zeit
Pripara fir 1 g Substanz Proz. o
g-Phytol 10,80 31,2 6 Monate
Dasselbe 10,64 31,5 29 .,

Die Geschwindigkeit der Autoxydation ist sehr un-
gleich bei Phytolpriparaten aus verschiedenen Pflanzen,
und auch bei mehreren Darstellnngen ans der nimlichen
Pflanze; wibrend manche sich mebr als ein Jzhr ohne
merkliche Anderung halten, beginnt bei anderen die Oxy-
dation schon in den ersten Monaten.

. cem 1/, ,-Alkali Siure .

Phytol aus fiir 1 g/léubstanz Proz. Zeit
Brennesseln a . 0,847 2,5 28 Monate
Dasselbe b . 6,58 18,9 14,
Dasselbe c. 10,58 31,3 39
Gras 10,84 32,1 49
Platane 4,45 13,1 13,
Weichsel . 10,217 30,4 16,
Alchemilla . 8,84 26,2 13,
Frauenhaar . 1,64 4,9 15,
Senns. . 1,27 3,8 i,
Birenklau 1,32 39 | 13

Hiernach ist es sehr wahrscheinlich, daf die Autoxy-
dation katalytisch beschleunigt wird durch eine noch
nicht zu definierende, ungleichmifig auftretende, spuren-
weise Beimischung, die iibrigens auch im destilliertem
Phytol anzunehmen ist.

Aus einigen wiederholt titrierten Proben ergibt sich,
daB die Bildung von Siure durch die Auntoxydation zuert
mit sich steigernder Geschwindigkeit erfolgt (bei A ist
nimlich die Gteschwindigkeit vom 14.—20.Monat grifer
als vorher). Dann nimmt die Geschwindigkeit ab (bei B
ist sie vor dem 14. Monat grofer als nachher), bis in
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gleichen Zeiten (bei B vom 14.—43. Monat) genau gleiche
Mengen von Siure hinzukommen, solange als noch eine
Vermehrung derselben eintritt.

cem 7/y-Alkali Siure

hytol . e Zeit
Phytol aus fir 1 g Substanz { Proz. | “e

A { Gras . . . 6,07 17,8 14 Monate
Dasselbe . . 10,52 30,9 20 ”
Brennesseln . 6,58 18,9 14
B { Dasselbe . 6,86 20,2 20
| Dasselbe . 8,41 249 | 43

Die bei der Autoxydation gebildete Siure ist nicht
einheitlich. Sie ist ungesdttigt. Thre Jodzahl (38) und
die Elementaranalyse deuten darauf hin, dafl ein Gemisch
anniihernd gleicher Gewichtsmengen von Phytensiure
und einer gesittigten Carbonsiure mit ungefihr 10 Koblen-
stoffatomen vorliegt.

0,1289 gerforderten entsprechend 3,89 cem®/,-Thiosulfat 0,0494J.
0,1510 g gaben 0,4076 CO, und 0,1620 H,0.

Gefunden
C 13,62
H 12,00

Phytolphthalestersiuren, C,H,(COOH)(COOC, H,,).

Willstdtter und Hocheder?) haben vergebens
versucht, die Phytolphthalestersiure durch ¥rhitzen des
Alkohols mit Phthalsinreanhydrid in Benzol darzustellen;
sie beobachteten dabei die Umwandlung des Anhydrides
in Phthalsdure. KEs ist uns gelungen, nach derselben
Methode die Phthalestersiure zu gewinnen, und eine
fiberraschende Erklirung zu finden fiir das negative
Resultat von Willstétter und Hocheder.

Die Phthalestersidure zerfillt nimlich bei sehr ge-
ringem Uberhitzen in Phytadien und Phthalsiure. Wenn
man ¢ und B-Phytol oder Dihydrophytol in benzolischer
Losung mit Phthalsdureanhydrid auf dem Wasserbad am

1) Diese Annalen 354, 249 (1907).
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Riickflufkiithler kocht, so entstehen die drei Phthalester-
siuren in guter Ansbeute. Krwirmt man dagegen im
Baboschen Trichter aus Hisenblech, so tritben sich die
Losungen allmahlich und scheiden schlieBlich quantitativ
Phthalsdure aus. 8o entsteht Phytadien aus Phytel,
Phyten aus Dihydrophytol.

Der Zerfall trat schneller beim destillierten Phytol
ein, das auch unter den Bedingungen der Esterbildung
nach Menschutkin ein viel stirkeres Sinken der Kster-
ausbeute bei lingerem Krhitzen zeigt. Dieselbe Neigung
zur Olefinbildung beim Uberhitzen hat auch die Destilla-
tion des Phytols im Vakuum erschwert (s. S. 83).

Die Isolierung der Phytolphthalestersiuren griindet
sich auf die ungewidhnlichen Léslichkeitsverhiltnisse
ihrer Salze.

Wir erwirmen «-Phytol mit dem gleichen Gewicht
Phthalsiureanhydrid und dem vierfachen trocknen Benzols
am Rickflubkithler 5 Stunden lang; die klare Losung
wird eingedampft und der Rickstand mit Ather auf-
genommen. Um die KEstersdure zu reinigen, kann man
sie mittelst eines #Atherloslichen Salzes von etwas Phthal-
siure befreien, mit Hilfe eines wasserloslichen von An-
hydrid und Phytol. Die #Atherische Lisung wird mit
etwa der berechneten Menge sehr verdilnnter Kalilauge
versetzt und zur Vermeidung von Emulsionen nur ganz
vorsichtig umgeschwenkt. Der Ather enthilt dann die
Kaliseife, er reagiert alkalisch. Mit Natron, Soda oder
Ammoniak kann man die Siure nicht aus dem Ather in
Wasser iiberfithren, hingegen mit Piperidin, wenn man
die #dtherische Losung mit dieser Base und dann vor-
sichtig mit Wasser versetzt. Aus der Losung des
Piperidinsalzes scheiden wir mit Kochsalz die schwer-
losliche Natronseife ab, die beim Schiitteln in Ather
iibergeht, und durch Ansduren die freie Phytolphthal-
estersiure.

Einfacher wird diese aus der rohen &4therischen
Lésung isoliert, indem man sie zuerst zusammen mit
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beigemischter Phthalsinre in sehr verdiinnte wiBrige
Piperidinldsung iiberfithrt. Dann bringt man sie durch
Zufiigen von reinem Kochsalz als Natronsalz in Ather.
Die Losung wird mit Schwefelsfiure geschiittelt, ge-
waschen und nach dem Trocknen im Vakuum eingedampft.
Die Estersiure hinterbleibt als Sirup in einer Ausbeute
von etwa 84 Proz. der Theorie.

Die «-Phytolphthalestersiure ist leicht léslich in den
Alkoholen, Kisessig, Benzol und Chloroform. Sie ent-
firbt in Kisessiglosung Permanganat wie Phytol und
addiert 1 Mol. Brom; das Bromid ist ein leicht zersetz-
liches Ol. In alkoholischer Losung 1a8t sich die Ester-
siure unter Anwendung von Lackmus titrieren.

0,2587 g erforderten 5,00 ccm */,,-NaOH, ber. fir C,H,,0,

5,10 cem.

Zur Kennzeichnung des Phytols eignet sich besonders
das Silbersalz der a-Phytolphthalestersiiure, welches beim Ver-
mischen der genau neutralisierten alkoholischen Lidsung
der Siure mit etwas weniger als der berechneten Menge
alkoholischer Silbernitratlosung krystallinisch ausfallt.
Es 1iBt sich durch Verdiinnen der benzolischen Lidsung
mit Holzgeist umkrystallisieren und bildet dann mikro-
skopische flache Prismen vom konstanten Schmelzp. 119°
Das Silbersalz ist in Ather, Benzol und heifem Alkohol
leicht loslich, schwer in kaltem Alkohol, noch schwerer
in Holzgeist; auch in heiBem Ligroin 13st es sich be-
trichtlich. Fiir die Analyse dienten Rohprodukt (Best. I)
und umkrystallisiertes Salz (Best. 11).

1. 0,1984 g gaben 0,0392 Ag.

IL 0,1449 g , 0,285 Ag.
Ber. fir Gef.
CoeH,,0,Ag L 1
Ag 19,57 19,76 19,66

B-Phytolphthalestersiiure. Destilliertes Phytol lieferte
unter denselben Bedingungen wie rohes eine Phthal-
estersiure, aber die Ausbeute war geringer. Die Siure
ist der e-Verbindung sehr #hnlich, ein dickes Ol, das



90 Willstitter, Mayer und Hiini,

in Alkohol, Ather und Eisessig leicht loslich ist, aber
nicht in jedem Verhiltnis damit mischbar.

0,4702 g erforderten 1,05 cem n-NaOH; ber. fiur C,H,O0,

1,04 cem,

Auch die Salze stimmen in den Loslichkeitsverh&lt-
nissen und anderen Eigenschaften mit den e-Derivaten
iiberein. Das Silbersalz 140t sich gut ans Alkohol um-
krystallisieren, worin es sich leicht in der Hitze, schwer
in der Kilte 16st. In Ather, Chloroform und Benzol ist
es sehr leicht loslich, in Petroldther fast unloslich. Es
bildet Prismen vom Schmelzp. 116°

0,2642 g gaben 0,0519 Ag.

Ber. fiur Cy3H0,Ag Geef.
Ag 19,57 19,64

Zum Vergleich mit dem Phytolderivat stellten wir
die Phthalestersdure eines normalen hoheren Alkohols dar,
des Cetylalkohols. Auch diese Sidure bildet #therldsliche,
seifendhnliche Salze. Die Ligslichkeitsverhiltnisse weichen
von den oben beschriebenen ab; das Natriumsalz ist in
Wasser schwer, in Ather leicht loslich, das Kaliumsalz
verhiilt sich umgekehrt, 1ist sich aber leicht in Ather-
Alkohoigemisch. Die Cetylphilalestersiure wird daber iso-
liert durch Uberfihren als Kaliumsalz in wibrige und
dann als Natriumsalz in &dtherische Losung. Die freie
Séure ist paraffinartig und bildet undeutliche Krystalle,
die aus Benzol und aus Chloroform wiederholt umkry-
stallisiert bei 61—62° schmelzen.

0,3014 g erforderten 7,90 cem ®/,-Ba(OH),; ber. fiir C,,H,0,

7,82 cem.

Das cetylphthalestersaure Silber ist in Ather und Al-
kohol in der Kéilte schwer, leichter in der Wirme 15s-
lich und krystallisiert aus den beim Sieden erhaltenen
Losungen schon auns. Beim UbergieBen mit Benzol, worin
es sich schon kalt ziemlich leicht 16st, wird das Salz
schleimig; eigentiimlicherweise krystallisiert es reichlich
aus der heif- wie auch aus der kaltgesittigten Benzol-
losung.
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1. 0,2065 g (Rohprodukt) gaben 0,0459 Ag.
I1. 0,1979 g (umkrystallisiert) gaben 0,0432 Ag.

Ber. fiir Gef.
Cy, Hy;0Ag I 11
Ag 21,71 2222 21,83

Phytylither C, H,yOC,oHyg.

Versetzt man die Kisessiglosung von Phytol mit
konz. Schwefelsiure, so tritht sie sich und scheidet in
einigen Minuten den Ather als dickliches Ol ab. Dieser
ist im Gegensatz zum Phytol und Phytadien sehr schwer
loslich in Eisessig und in Methylalkohol, mit Ather und
Petroldther ist er mischbar. Fir die Analyse wurde
das Ol im Vakuum bei 100° vom Liosungsmittel befreit.

0,1356 g gaben 0,4175 CO, und 0,1627 H,0.

Ber. fir C, H,O Gef,
C 83,53 83,97
H 18,68 13,42

Der Phytyldther addiert Brom in Chloroformlosung
anfangs schnell, gegen Ende langsam und unter geringer
Entwickelung von Bromwasserstoff; er verbrauchte
212 Mol. Brom. Der Ather ist vielleicht identisch mit
einem frither bei der Destillation des Phytols beobach-
teten Nebenprodukt, dessen Zusammensetzung und Mole-
kulargewicht angegeben worden ist.?)

Phytanol (Dikydrophytol), C, H,,O0.
Elektrolytische Reduktion von Phytol.

Die Hydrierung des Phytols gelingt nicht mit Hilfe
von Alkalimetall und Athyl- oder Amylalkohol. Hingegen
konnten wir sie auf elektrolytischem Wege ausfithren,
ndmlich unter Anwendung von platinierten Platinelek-
troden?) in alkoholisch-schwefelsaurer Losung nach dem
Verfahren, mit welchem C. F. Bohringer und Séhne?)

Y) Diese Annalen 354, 257 (1907).

% Bei Anwendung von Bleiclektroden verlief die Reduktion
viel weniger giinstig.

%) D.R. P. 187788; Chem. Centralbl. 1907, II, 1287 und 1908,
1, 185.
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die Redukfion ungesittigter Fettsiuren und ihrer Ester
erzielt haben.

Wir tauchten die platinierte Platinkathode in die,
Losung von 5 g Phytol in 200 cem  absolutem Alkohol
die mit b cem konz. Schwefelsdure versetzt war, und
trennten diese Fliissigkeit mittelst eines Tondiaphragmas,
das mit einer Mischung von Alkohol und Schwefelsiiure
beschickt war, vom Raume der ebenfalls platinierten
Platinanode. Es erwies sich als vorteilhaft, wihrend der
Dauer des Stromdurchganges die Phytollosung zu kiihlen.
Zur Reduktion diente ein Strom von etwa 3 Amp. auf
1 qm Elektrodenfliche und einer Spannung von 6 Volt.
Wir verfolgten die Verdinderung des Phytols durch
Titration mit Brom und fanden das Produkt erst nach
8 Tagen gesittigt. Die Ausbeute betrng 3,8g, den Ver-
lust hatte Diffusion von Phytol durch das Diaphragma
in den Anodenraum verursacht.

Das Reduktionsprodukt war ein Gemisch von Diky-
drophytol und Phytan. Daher mischte es sich zwar mit
wenig Holzgeist, triibte sich aber mit mehr Lisungs-
mittel. Schon bei einmaliger Fraktionierung im Vakuum
ging unter 9,6 mm Druck zwischen 201,50—2045° der
Alkohol annihernd rein fiber nach Abtrennung des bei
1705—170,7° siedenden Kohlenwasserstoffs.  Durch
wiederholte TFraktionierung wurde das Dihydrophytol
vollkommen gereinigt (Best. I1). Die Menge des Koblen-
wasserstoffs war nicht hinreichend, um ihn von sauer-
stoffhaltigen Verbindungen ganz zu befreien, doch
konnten wir das Phytan durch sein Verhalten gegen
Losungsmittel und gegen Brom identifizieren.

Das Phytanol stimmte in seinen Kigenschaften mit
dem Produkt der folgenden Reduktionsmethode iiberein.

1. 0,1618 g gaben 0,4747 CO, und 0,2037 H,0.

I 01953 ¢ ,.  0,3777 CO, , 0,2481 H,0.

Ber. fir Gef.
C,,11,,0 I I
¢ 80,45 80,01 80,67
H 14,19 14,08 14,21
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Reduktion mit Platin und Wasserstoff.

Die Methoden von Sabatier und Senderens sowie
von Ipatiew waren fiir Phytol wegen seiner Nicht-
fitichtigkeit und seiner Zersetzlichkeit bei hoherer Tem-
peratur nicht anwendbar. Dag Krfordernis, Phytol zu
reduzieren, hat uns dazu gefithrt, eine von S. Fokin?)
gegebene Anregung zu verfolgen und die Anwendung
der Platinkatalyse zur Reduktion auszuarbeiten. Auf
diese Weise ist es gelungen, den Effekt der Sabatier-
Senderens-Methode an Olefinen, z B. Phytol, Phyten,
Cholesterin und anderen bei gewthnlicher Temperatur zu
erzielen. Da die Reduktionsmethode schon mitgeteilt
worden ist?), haben wir hier nur ihre Anwendung zu be-
schreiben. Sie verdient wegen ibres glatteren Verlaufes
den Vorzug gegeniiber der elektrolytischen Reduktion.

Bei unseren ersten Versuchen mit der Platinmethode
haben wir Wasserstoff in die #therische Lisung der un-
gesittigten Verbindung eingeleitet. Wir versetzten die
Mischung von 40 g Phytol und 200 g absolutem Ather
mit 12 g Platinschwarz und unterhielten einen lang-
samen Wasserstoffstrom 3 Wochen lang, bis eine reich-
liche Probe der ‘Substanz keine Spur Brom mehr ent-
firbte. Bei kleineren Portionen des Alkohols war die
Reduktion je nach der Qualitit des Platins in 6—9 Tagen
beendigt. Spiter haben wir die Hydrierung viel rascher
und bequemer ausgefithrt, indem wir die Substanz mit
~dem Losungsmittel verdiinnt oder unverdiinnt in einen

) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 39, 607 (1907); Chem. Cen-
tralbl. 1907, 1I, 1324. Die spiteren Arbeiten von Fokin sind ver-
Offentlicht worden in der Zeitschr. f. angew. Chem. 22, 1496 (1909)
und Zeitschr. f. analyt. Chem. 48, 337 (1909) und die fast gleich-
zeitigen Untersuchungen von C. Paal und seinen Schiilern iiber
die Reduktion mit kolloidalen Platinmetallen in den Ber. d. d. chem.
Gees. 38, 1406 (1905); 40, 2209 (1907); 41, 2273 und 2282 (1908); 42,
1541, 1553, 2239, 3930 (1909); 43, 243 (1910).

3 R. Willstdtter und E. W. Mayer, Ber. d. d. chem. Ges.
41, 1475 und 2199 (1908); R. Willstitter und E. Waser, Ber.
d. d. chem. Ges. 43, 1176 (1910),
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sog. HinschluBkolben fiillten, dessen lapger, umgebogener
Hals durch ein T-Stiick mit dem Wasserstoffgasometer
kommunizierte. Durch das T-Rohr wurde das Gefidf vor
Beginn der Reduktion luftfrei gepumpt. Den Wasser-
stoff liefen wir unter Druck einwirken und den Kolben
schiittelten wir mit Hilfe eines Kxzenters.

Die idtherische Losung des Reduktionsproduktes hat
oft etwas Platin als Organosol aufgenommen; durch
wiederholtes Abdampfen der Lisung oder durch Schiitteln
mit Natriumsulfat 146t es sich ausflocken.

Das Rohprodukt wies die Zusammensetzung des
Dihydrophytols auf.

0,2150 g gaben 0,6350 CO, und 0,2742 H,0.

Ber. fir C,)H,,0 Gef.
C 80,45 80,55
H 14,19 14,26

Aber es war weniger rein, als die Analyse vermuten
lief. Denn auch bei dieser Art der Hydrierung war
neben dem Phytanol etwas von dem gesiittigten Kohlen-
wasserstoff entstanden. In einigen #hnlichen Hillen
haben wir gepriift, ob die Paraffine durch weitere
Reduktion der geséttigten Alkohole gebildet werden oder
direkt aus den Olefinalkoholen. Tetrahydrogeraniol?)
z B., bei dessen Bildung sehr reichlich Dimethyloctan
auftritt, liefert keine Spur dieses Kohlenwasserstoffes
beim Behandeln mit Wasserstoff nnd Platin; ebenso er-
weist sich der normale Octadecylalkohol als bestidndig.

Durch wiederholte griindliche IFraktionierung?) im
Vakuum wund durch Ausfillen aus den Vorlinfen mit
Holzgeist wurde das Phytan abgeirennt.

Das Dihydrophytol destillierte in reinem Zustand
konstant bei 201,5—202° (Quecksilber im Dampf) unter
9,5 mm Druck als farbloses und geruchloses, phytolihn-

) R. Willstdtter und E. W. Mayer, Ber. d. d. chem. Ges.
41, 1478 (1908).

%) Ausfiihrlicheres enthilt die Diss. von E. W. Mayer: Zur
Kenntnis des Phytols, Ziirich 1908.
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liches Ol, das aunch beim Abkiihlen nicht krystallisiert
und in fliissiger Luft zu einer spriden, glasigen Gallerte
erstarrt.

I. 0,2141 g (1 mal fraktioniert) gaben 0,6307 CO, u. 0,2681 H,0,
IL 0,1880 g (2mal ), 0,5538 CO, w. 0,2376 H,0.

IIL 0,1891 g (3mal ), 0,5572 CO, u. 0,2888 H,0.
Ber. fiir Gef.
CgoH,,0 I 11 I
C 80,45 80,43 80,34 80,36
H 14,19 14,01 14,14 14,13

D = 0,8487, 420 = 0,8398; n?% = 1,45213, Mol.-Refr. ber.
95,68, gef. 95,86.

Auch aus p/-Phytol haben wir mit der gleichen
Methode das Phytanol dargestellt und es mit Hilfe seiner
Phthalestersiure identifiziert.

Das Dihydrophytol ist mit allen {iblichen organischen
Losungsmitteln mischbar. Gegen Brom ist es vollkommen
gesittigt, von Kaliumpermanganat wird es in Kisessig-
l6sung ) weit langsamer als Phytol, jedoch merklich, an-
gegriffen, sogar rascher als Phyten. Beim Erhitzen mit
Natronkalk und bei der Einwirkung von Chromtrioxyd
in Eisessig wird der Alkohol zur Phytansiure oxydiert.

Die Verbindungen des Phytanols neigen ebensowenig
zur Krystallisation wie die Phytolderivate.

Das Dihydrophytol ist isomer mit dem normalen
Arachylalkohol, den A. Haller und G. Blanc? nach der
Methode von L. Bouveault und G. Blanc aus Arachin-
siureester dargestellt und als wachsartige Masse vom
Schmelzp. 71° beschrieben haben. Wir haben den Ara-
chylalkohol fiir den Vergleich mit dem Phytanol aus dem
Ester der Arachinsiure?) bereitet, er destillierte nm mehr
als 40° hoher als unser Alkohol, nimlich zwischen 243
und 250° unter 8,5mm Druck und schmolz unscharf bei
63—64° bei 61—62° erweichend.

1 Diese Annalen 354, 248 (1907).

%) Compt. rend. 144, 597 (1907).

%) Die Arachinsiiure (Schmelzp. 759 war z. T. von E. Merck

bezogen und noch umkrystallisiert, z. . aus Erucasiiure durch die
Kalischmelze gewonnen worden,
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Gleichfalls als ein Isomeres des Arachylalkohols hat
A. Haller den Hauptbestandteil eines Palmenwachses
von Madagascar (aus Raphia Ruffia) angesprochen. Er
kennzeichnet ihn mit dem ungefihren Siedep. 280—300°
(10 mm Druck) und dem Schmelzp. 80°. Da indessen
dieser Siedepunkt soviel hoher liegt als der des normalen
Paraffinalkohols, so erfordert die Erklarung des Raphia-
wachses noch weitere Untersuchungen.

Andere krystallisierende Alkohole, denen die Formel
C,oH,,0 zukommen soll, hat A. Etard’') aus den Blittern
mehrerer Pflanzen isoliert, und nach ihrer Herkunft
Avenol, Hordeol, Triticol genannt. Endlich hat W. Heub-
ner? einen Alkohol von der ndmlichen Zusammensetzung,
bei 63—64° schmelzend, im Spinat aufgefunden.

Notriumsalz, C,H,,ONa. Die absolut- dtherische
Losung von Dihydrophytol reagiert in der Kéilte nur
trige, beim Erwirmen lebhaft mit Natrium, wobei sie
klar bleibt und stark alkalische Reaktion annimmt. Das
Natriumsalz ist ein dickes Ol von #hnlichen Eigen-
schaften wie Phytolpatrium, ndmlich leicht loslich in
Ather und sogar in Petrolither. Zur Analyse wurde
die mit dem Metall gesiittigte Losung von gewogenem
Dihydrophytol mit S&ure zersetzt und das Natrium als
Sulfat bestimmt.

2,0109 g gaben 0,4892 Na,80,.

Ber. fiir C,H,,ONa Gef.
Na 7,73 7,9

Phenylurethan, C, H,0.CONHCH;). Der Alkohol
wurde mit dem halben Gewicht Phenylcyanat vermischt
und nach einigem Stehen in der Kilte 2 Stunden lang
auf 130° erhitzt. Dann fiigten wir etwas Wasser hinzu
und trennten das Urethan von entstandenem Diphenyl-

) La Biochimie et les Chlorophylles, Paris, Masson et Cie.
1906. — Fiir Medicagol, dem Etard frither auch die Formel Cy,H,,0
zugeschrieben hatte (Compt. rend. 114, 864 [1892]), wird in diesem
Buche die Zusammensetzung C,Hy,0 angenommen.

%y Nach einer brieflichen Mitteilung.
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harnstoff dureh Extraktion mit wenig Hexan und nach
dem Abdampfen durch wiederholtes Aufnehmen mis
diesem. Das Urethan bildete ein in den gewdhnlichen
Losungsmitteln leicht losliches, dickes Ol, das auch bei
tiefer Temperatur nicht krystallisierte.

0,29043 g gaben 9,5 cem Stickgas bei 19° und 724 mm Druck.

Ber. fur C,,H,,0,N Gef.
N 3,35 3,51

Phthalestersiure. Phytanol verbindet sich mit Phthal-
sdureanhydrid beim Kochen in benzolischer Losung auf
dem Wasserbad. Die HEstersiure 1ift sich mit Hilfe
ihres Natriumsalzes reinigen und aus Ather in wibrige
Losung bringen; das Salz wird durch Kochsalz gefillt
und wieder in Ather ibergefiihrt. Die freie Sdure ist
ein in den organischen Solvenzien leicht loslicher Sirup.

0,3928 g erforderten 8,84 cemn ®/,-Ba(OH),, ber. fir CyuH,0,

8,90 cem.

Das Silbersalz der Dihydrophytolphthalestersiure,
dargestellt wie das Phytolderivat, ist leicht loslich in
Ather, Benzol, Chloroform und warmem Ligroin, recht
leicht in heifem Athyl- und Methylalkohol; hieraus kry-
stalligiert es in weiflen, warzigen Konglomeraten vom
Schmelzp. 106 — 106,5°.

0,1695 g gaben 0,0329 Ag.

Ber. fiir G H,;0,Ag Gef.
Ag 19,51 19,41

Brenztraubensiureester, C, H,,C0,COCH;. L. Bou-
veault!) empfiehlt zur Charakterisierung von Alkoholen
die Semicarbazone ihrer Brenztraubensiureester, welche
man nach L. Simon?) durch Erhitzen der Komponenten
auf 110—120° erhilt. Wir gewannen so mit frisch im
Vakuum destillierter Brenztraubensiure den Phytanol-
ester und reinigten ihn nach vollstindigem Wegwaschen
der Brenztranbensiure mit Wasser durch mehrmals

) Compt. vend. 138, 984 (1904).
%) Bull. soe. chim. [3] 13, 477 (1895).
Annalen der Chemie 378. Band.

-1
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wiederholte Fraktionierung im Vakuum. Das Ol destil-
lierte unter 10 mm Druck bei 219—220° Viel leichter
als nach der Literaturvorschrift erhilt man den Brenz-
traubensinreester in reinem Zustand durch sehr lang
daverndes Schiitteln des Alkohols mit der fiinffachen
Menge Brenztraubensiure in der Kilte.

0,1807 g gaben 0,4986 CO, und 0,1991 H,0.

Ber. fiir C,,H,,0, Gef.
c 74,93 75,25
H 12,03 12,32

Das Semicarbazon des Esters krystallisiert aus warmem
Holzgeist in Nadeln von wachsartiger Konsistenz, die
bei 88-—919 schmelzen. Es ist schwer loslich in kaltem
Methylalkohol und in Petrolither.

0,1392 g gaben 12,1 cem Stickgas bei 17° und 728,5 mm Druck.

Ber. fir CyH,,0,N; Gef.
N 9,87 9,61

Den Cetylester der Brenztraubensdure stellten wir zum
Vergleich ebenfalls in der Kilte dar. Er schmilzt in
rohem Zustand bei 265—275° und gibt ein schones
Semicarbazon, das aus Kssigester umkrystallisiert bei
140—141° schmilzt. Es bildet tafelige Prismen und ist
in Alkohol und Essigester schwer in der Kilte, leichter
in der Warme loslich.

0,1871 g gaben 14,9 cem Stickgas bei 17° u. 725,56 mm Druck

Ber. fiir C,,HgyO3N; Gef.
N 11,76 11,96

Esterifizierung von Phytol und Dihydrophytol.

Zur Kennzeichnung des Phytols als primiirer Alko-
hol wurde in der ersten Arbeit!) die Geschwindigkeit
der Esterbildung bestimmt gemifB der Methode der dlteren
Untersuchungen von N. Menschutkin?) Wenn der
Wert dieser Methode auch zweifelhaft geworden ist und
die Folgerungen hinsichtlich der wahren Geschwindig-

) Diese Annalen 354, 249 (1907).
%) Diese Annalen 195, 384 (1879) und 197, 193 (1879).
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keit der Reaktion strittig sind,?) so bleiben doch die
Zahlen fir Anfangsgeschwindigkeit und Grenze der
Esterbildung nach der alten Arbeitsweise von Men-
schutkin sehr niitzlich fiir die Beschreibung und den
Vergleich unserer Alkohole miteinander nnd mit anderen
héheren aliphatischen Alkoholen.

Die Mischungen der Alkohole mit Kisessig stellten
wir her, indem wir auf den Boden des kleinen Kin-
sehinfrohres zuerst aus einer Kapillarpipette Kisessig
und danach die berechnete Menge Alkohol fliefen lieBen;
man erzielt so genaue Mischungsfaktoren, da man die
grofiere Menge des Alkohols schirfer abmessen kann als
die Siure. Schwieriger ist das Arbeiten mit den festen
Alkoholen; hier wurde zuerst der Alkohol abgewogen
und dann die berechnete Menge Siure hinzugefiigt; die
Abweichungen der angewandten Faktoren von den be-
rechneten werden so etwas grofer. Feste Reaktions-
produkte haben wir ans dem Roéhrchen mit Hilfe eines
indifferenten Losungsmittels herausgespiilt. Fir den
Vergleich der hohen Alkohole mit den von Menschutkin
untersuchten niedrigen gilt die Einschrinkung, die Men-
schutkin schon beim Octyl- und Cetylalkohol gemacht
hat. Menschutkin sowie Berthelot haben in diesen
Fillen die Inhomogenitit der Systeme erwéhnt. Es ist
moglich, daB der hohe Wert der Esterifizierungsgrenze
bei den hohen Alkoholen wenigstens znm Teil durch die
Inhomogenitit bedingt wird, die ibrerseits eine Folge
der von Molekulargewicht und Konstitution abhingigen
Schwerldslichkeit ist.

a) Phytol und andere ungesiittigte Alkohole.

g-Phytol stimmt mit «- fiberein in der Anfangs-
geschwindigkeit und unterscheidet sich charakteristisch
durch den Endwert bei 155°% Beim rohen Phytol ist

Y Sishe A. Michael und K. Wolgast, Ber. d. d. chem, Ges,
42, 3157 (1909); A. Michael, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 464 (1910);
B. N. Menschutkin, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4020 (1909).
7*
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bei dieser Temperatur die Endausbeute an Kster nicht
groBer als der Betrag nach einer Stunde, beim destil-
lierten Phytol aber sinkt die Ausbeute sogar auf 7 Proz.
infolge einer sekundiren Zersetzung von entstandenem
Kster (Bildung von Phytadien). Die Versuche 3 und 4
sind gleichzeitig ausgefithrt worden. Kinen ganz ana-
logen Fall fiir das Zuriickgehen des gebildeten Ksters
bis auf wenige Prozente beobachten wir bei zwei anderen
primiiren Alkoholen, Geraniol und Nerol!) Das Ver-
halten des Phytols gegen Phthalsiureanhydrid erklirt
diese Anomalie.

1 Faktor Ester
Nr.| Alkohol | Temp.|  Zeit Proz. a.
angew.

ber. |angew. Siiure

1 f-Phytol . . . [0,1685|0,1692]| 156° 1 Stunde 34,5

2 » 0,1685{0,1672| 155 | 144 Stunden 6,9

3 . . . . |o1685|0,1688| 155 |144 6,8

e .. . |0,16850,1694| 155 |144 295

5 | Geraniol . . . [0,2803]0,2796| 155 | 144 » 3,8

8 | Nerol . . . . |0,2803]0,2842| 155 |144 3,3

Die Anfangsgeschwindigkeiten sind bei den Olefin-
alkoholen niedriger als bei den gesittigten. Wenn-
gleich diese Unterschiede bei den hoher molekularen,
sogar bei dem doppelt ungesittigten Geraniol und Nerol,
viel kleiner sind als bei dem von Menschutkin
untersuchten Allylalkohol (Anfangsgeschwindigkeit 36,1;
Ksterifizierungsgrenze 59,4), so bleiben sie doch deutlich.
Auch bei einem sekundéren Olefinalkohol, dem Cholesterin,
und seinem Dihydroderivat?) fanden wir eine analoge
Differenz. Die Hsterifizierungsgrenzen nehwmen bei den
ungesittigten Alkoholen mit steigendem Molekular-

1) Wir verdanken reine Priparate von Geraniol und Nerol der
Freundlichkeit der Firma Heine & Co. in Leipzig. Die beiden
Alkohole waren durch ihre Urethane gereinigt und fraktioniert.

) R, Willstiitter und E. W. Mayer, Ber. d. d. chem. Ges.
£1, 2199 (1908).
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gewichte zu, aber sie sind gleichfalls etwas tiefer als
die entsprechenden Werte der Paraffinalkohole.

Faktor Ester

Nr. Alkohol Temp. Zeit Proz. d.
angew.

ber. |angew. Siure

7| Oleinalkohol. . .[0,18290,1806| 155° 1 Stunde | 42,2
8 ,, . . .|0,1829|0,1815 | 155 T, 42,3
9 " . . .10,1829|0,1829, 155 | 144 Stunden | 70,7
10 | Exrucylalkohol . .|0,1540|0,1538 | 155 1 Stunde | 41,6
11 " . .10,1540{0,1569| 155 |144 Stunden | 78,6
12| Geraniol . . . .[0,2803(0,2805| 155 1 Stande 43,5
18] Nerol . . . . .|0,2803|0,2753 | 155 1, 42,9
14||Cholesterin . . .|0,18890,1351 | 154 1, 27,8
15 " . . .|0,13390,1356 | 154 T, 28,5
16 i| Dihydrocholesterin | 0,1834 | 0,1311 | 154 1, 30,0
117 ” 0,1334}0,1323 | 156 1, 30,3

Fiir diese Versuche haben wir den noch unbekannten

Erucylalkohol, C,,H,,0,

nach der schonen Methode von L.Bouveault und
G. Blanc dargestellt. Die siedend heiie Mischung von
15 g Erucasdureithylester (Siedepunkt zwischen 226 und
233° bei 8,5 mm Druck) mit 30 g Amylalkohol lieBen
wir zu 15 g Natrium flieBen. Die stiirmische Reaktion
wurde durch Erhitzen unterstiitzt und das Metall duarch
heftiges Schiitteln in kleine Kugeln zerteilt. Sobald
Krusten von Natriumamylat sich ansetzten, fiigten wir
langsam in kleinen Portionen innerhalb 2—2!/, Stunden
noch 120 g Amylalkohol hinzu. Dann bliesen wir den
Amylalkohol mit Wasserdampf ab und isolierten den
Erucylalkohol durch héufiges Anschiitteln der Kruca-
seife mit Ather und Dekantieren in einer Ausbeute von
3—4 g.

Den Erucylalkohol kann man |durch Abkiihlen der
heif gesittigten Losung in Holzgeist auf — 30° umkry-
stallisieren. Die dreimal umkrystallisierte Substanz destil-
lierte unter 10 mm Druck scharf bei 240,56—2415° und
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erstarrte zu spitz rhomboedrischen Krystallen vom Schmelz-
punkt 34,5-—355°
0,1984 g gaben 0,6764 CO, und 0,2848 H,0.

Ber. fiir C,,H,,0 Gef.
o 81,40 81,28
H 13,67 18,58

Erucylalkohol ist eine paraffinihnliche Substanz, die
sich in der Kalte leicht 168t in Petrolither, Benzol und
Kigessig, mifig in den Alkoholen. Xr entfirbt Per-
manganat momentan in Eisessiglosung, wie auch Eruca-
siure, wihrend diese in Sodalsung nur trige die von
Baeyersche Reaktion zeigt. Der ungesittigte Alkohol
addiert hei 0° in Chloroform glatt 1 Mol. Brom; sein
Dibromid bildet, aus Holzgeist und aus Essigester um-
krystallisiert, nierenartige Drusen oder seidenglinzende
Prismen vom Schmelzp. 46—45,5°% Es ist leicht loslich
in Fssigester und Benzol, mifig in Petrolither, schwer
in kaltem Methylalkohol.

0,1836 g gaben 0,1415 AgBr.

Ber. fiir C,,H, OB, Gef.
Br 33,02 34,80

Der Erucylalkohol wird bei Gegenwart von Platin
durch Wasserstoff leicht in den gesittigten Alkohol ver-
wandelt. Der gegen Brom oder Permanganat bestindige
Dokosylalkohol krystallisiert ans Chloroform in glanzenden
Schuppen, die bei 71—71,5° schmelzen. FEr ist schwer
15slich in kaltem Ather, leicht in warmem, in Chloroform
und Petrolither m#fig in der Kilte, leicht in der Wirme,
in kaltem Holzgeist und Alkohol leicht loslich.

0,1927 g gaben 0,5781 CO, und 0,2460 H,0.

Ber. fiir C,,H,,0 Gef.
¢ 80,90 81,11
H 14,20 14,28

Das Phenylurethan des Dokosylalkohols bildet beim
Umkrystallisieren aus Essigester lange seidenglinzende

Prismen, an den Enden schriig abgeschnitten. Schmelz-
punkt 86—86,5°
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0,1915 g gaben 6,0 ccm Stickgas bei 17° und 724 mm Druck.
Ber. fiir C,,H;,0,N Gef,
N 3,15 8,44

b) Dikydrophytol und andere Paraffinalkohole.

Die Anfangsgeschwindigkeit, die sonst ziemlich un-
abhingig vom Molekulargewicht = 47 bis 48 gefunden
wird, erscheint bei dem Dihydrophytol etwas zu niedrig.
Fiir die Grenze der Esterbildung gibt das Dihydrophytol
einen entschieden tieferen Wert als das normale Isomere.
Auch das Beispiel des Tetrahydrogeraniols spriecht dafiir,
dafl die Verzweigung der Kohlenstoffkette die Esterifi-
zierungsgrenze herabsetzt. Hingegen beobachten wir bei
Dihydrophytol und Arachylalkohol hinsichtlich der ,rela-
tiven Anfangsgeschwindigkeit® (Dihydrophytol 62,8 und
Arachylalkohol 62,6) nicht den Einfluf der Verzweigung,
den Menschutkin beim Butyl- und Isobutylalkohol ver-
zeichnet hat. Mit wachsendem Molekulargewicht finden
wir in Ubereinstimmung mit den #lteren Beobachtungen
die Grenze der Esterbildung ansteigend.

Faktor ‘ Ester

Nr. Alkohol I Temp. Zeit Proz. d.

angew,

ber. |angew. Siiure

18 || Dihydrophytol . .[0,1675|0,1678 | 155°¢ 1 Stunde | 45,8

19 " . .0,1675 0,1701 | 156 |144 Stunden | 73,0

20 N . .10,1675:0,1681 | 155 |144 78,2

21 || Arachylalkohol . .|0,1675!0,1664 | 155 1 Stunde | 47,7

921 ,, . .|0,1675!0,1679 155 |144 Stunden | 76,2

. 28| Tetrahydrogeraniol | 0,2751|0,2732 | 155 1 Stunde | 48,0
24 " 10,2751 10,2762 | 155 | 144 Stunden | 68,5

Phytansdure, C, H,,0,.

Dihydrophytol liefert nach der Methode vonJ. Dumas
und J. S. Stass?} die entsprechende Carbonsiure in einer
Ausbeute von iiber 50 Proz. der Theorie. Beim Erhitzen
der Mischung des Alkohols mit ausgegliihtem Natronkalk
in einem einseitig geschlossenen Rohr begann die Ent-

1} Diese Annalen 35, 129 (1840).
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wickelung von Wasserstoff bei 260° die Temperatur
wuarde auf 280° gesteigert, solange als Wasserstoff ent-
wich. Der saure Anteil des Reaktionsproduktes war
reine Phytansiure (Analyse I).

Noch hesser war die Ausbeute bei der Oxydation
mit Chromsiure in Kisessig unter Zusatz von Kalium-
bisulfat nach dem Verfahren, das uns fiir den Abbau
des Phytols gedient hat (Préparat fiir Bestimmung II).

Phytansiure ist ein schwer bewegliches farbloses Ol
vom Siedep. 221° unter 7,5 mm Druck, das ist vom
gleichen Siedepunkt mit Stearinsiunre.

dy = 0,8879, di¢ = 0,8761.
I. 0,1637 g gaben 0,4605 CO, und 0,1909 H,O.

II. 0,1788 ¢ ” 0,4922 CO, ,, 0,2031 H,0.
Ber, fir Gef.

CyoH,0 0, 1 11

C 76,85 76,72 11,24

H 12,94 13,04 18,07

Die Siure wurde in alkoholischer Lidsung unter An-
wendung von Phenolphthalein titriert.

0,2181 g erforderten 6,87 cem ®/,,-Ba(OH),, ber. fiir CyH,,0,

6,87 cem.

Phytansiure ist mit den gewobnlichen Solvenzien
mischbar; sie wird aus &dtherischer Losung durch Am-
moniakgas nicht gefillt. Sie addiert nicht Brom und ist
in Eisessiglisung gegen Permanganat momentan bestindig,
entfirbt aber allm#hlich das Reagens, und zwar schneller
als Dihydrophytol.

Sitbersalz, C, H,,0,Ag. In alkoholischer Losung gab
phytansaures Natrium mit Silbernitrat eine Fillung, die
aus Benzol mit Holzgeist umgeschieden wurde. Das
Salz ist in Alkohol und Ather schwer, in kaltem Holz-
geist sehr schwer, in Benzol betréichtlich loslich. Es
briunt sich allmiihlich beim Erhitzen, stark bei 165°
unter Zusammenschrumpfen und schmilzt bei 177—177,5°.

0,1677 g gaben 0,0435 Ag.

Ber. fiir C, H;0,Ag Gef.
Ag 25,75 25,94

(=
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Phytansiureamid, C,,;H,,CONH,. Beim Eintragen des
mit Phosphortrichlorid bereiteten Sdurechlorides in ab-
gekilhltes konz. Ammoniak schied sich das Amid als wachs-
artige Masse ans. Nach wiederholtem Umkrystallisieren,
wofiir die Losung in Petrolither und in Methylalkohol
eingeengt und stark abgekiihlt werden mufite, schmolz
die Substanz bei 53—53,6° Sie ist in den angefiihrten
Solvenzien und in Ather sowie Aceton leicht loslich und
zeigt Loslichkeitsunterschiede erst bei tiefen Tempe-
raturen. L#ft man einen Tropfen petrolitherischer
Losung anf dem Objekttriiger verdunsten, so beobachtet
man schone Prismen eingebettet in eine paraffinartige
Grundmasse.

0,2659 g gaben 11,1 cem Stickgas bei 17° und 732 mm Druck.

Ber. fiir Cy,H,,ON Gef.
X 4,50 4,64
A'~Phytensiure, C,,H;,0,.

Bei der Oxydation von Phytol mit Chromsiure zum
Keton CH,,O tritt unter allen Umstéinden als Neben-
produkt Siure auf, und zwar zumeist ein Gemisch von
Phytensiure mit gesiittigten Siuren von geringerer Kohlen-
stoffatomzahl. Unter den giinstigsten Bedingungen fiir
die Darstellung des Ketons, nimlich bei der Einwirkung
von b At. Sauerstoff in FKisessig bei Gegenwart von
Kalinmbisulfat, wird zwar die Ausbeute an S#ure nur
gering, aber in diesem Falle erweist sich der saure An-
teil als reine Phytensiure. Wir verarbeiteten 50 g
Phytol in acht Portionen von 6,25 g in Hisessig unter
Zusatz des feingepulverten Kaliumbisulfates und fithrten
die Oxydation mit der konz. wifrigen Losung von je
7,1 g Chromsiure aus. Die Temperatur stieg dabei auf
559 Aus der #therischen Losung des rohen Ketons
trennt man mit sehr verdiinnter Natronlauge das saure
Nebenprodukt ab. Mit Hilfe von Ather isoliert und nach
dem Eindampfen von Spuren desselben durch Erwirmen
mit eingetauchter Kapillare im Vakuum befreit, bildete
die Siure ein briunliches Ol in einer Ausbeute von 3,6 g.
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Bei der Destillation im Vakuum von 11,5 mm ging
die Phytensiure zwischen 210 und 220° iiber als ein
noch schwach gelbliches dickes Ol; ihr spez. Gewicht
ist betrichtlich hoher als das der gesiittigten Siure,
ndmlich d{ = 0,917 und d}° = 0,893.

0,3005 g gaben 0,8491 CO, und 0,3408 H,0.

Ber. fiir C,,H,yg0, Gef.
c 71,34 11,06
H 12,34 12,69

0,3914 g erforderten 1,22 cem n-KOH statt ber. 1,26 cem.

Phytenséure ist mit den {iiblichen organischen Sol-
venzien mischbar. Sie reduziert in Eisessiglosung Per-
manganat momentan und addiert in verdiinnter Tetra-
chlorkohlenstofflésung langsam die molekulare Menge

von Brom.

0,8785 g entfirbten in mehr als einem Tage ohne Entwickelung
von Bromwassertoff 0,1924 ¢ Brom, das ist 98,7 Proz. der
Theorie und weitere 0,0107 g unter starker Bromwasserstoff-
abspaltung.

Jodzahl nach v. Hibl

0,1538 g erforderten entsprechend 9,7 cem ?/,,-Thiosulfat 0,1232 g
Jod, das ist 0,98 Mol. Jodzahl gef. 80,2, ber. 81,8.

Die Phytensiure enthilt die Athylenbindung am
gleichen Ort wie Phytol. Sie erweist sich als 4fr-Siure
durch ihre Lactonisierung nach der Methode vonR. Fittig.?)
Wir erhitzten die ungesiittigte Siure mit dem Gemisch
gleicher Volumina konz. Schwefelsiure und Wasser unter
Durchschiitteln zum Sieden und fanden hiernach das Ol
vollig alkaliunloslich und gesittigt. Es destillierte unter
10 mm Druck bei ungefihr 1700

0,1069 g gaben 0,3046 CO, und 0,1206 H,O.

Ber. fir C, H,,0, Gef.
C 77,34 77,11
H 12,34 12,62

Das so gebildete y-Lacton ist bereits beobachtet
worden von R. Willstdtter und F. Hocheder.?) Unter

) Diese Annalen 283, 51 (1894),
%) Diese Annalen 354, 254 (1907).
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etwas anderen Bedingungen der Oxydation mit Chrom-
ghure war eine komplexe Chromverbindung erhalten
worden, die beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge
das Chrom abgab und das indifferente Isomere der
Phytensiiure als ein dickes Ol lieferte.

Silbersalz, C,0H,;0,Ag. Phytensaures Kalium gibt in
alkoholischer Lisung mit Siibernitrat eine flockige weifle
Fillung, die in Alkohol und Ather nicht ldslich ist und
von Benzol gelatiniert wird.

0,2003 g gaben 0,4207 CO, und 0,1667 H,O.
0,0849 g ,  0,0219 Ag.

Ber. fiir CyoH,;0,Ag Gef.
C 57,54 57,28
H 8,94 9,81
Ag 25,86 25,80

Phytan, C, H,,.

Der gesiittigte Kohlenwasserstoff entsteht rasch und
glatt durch die Reduktion von Phyten mit Platin und
Wasserstoff (Analyse I). Ferner begleitet er das Di-
hydrophytol sowohl bei der elektrolytischen Reduktion
von Phytol, wie bei der Hydrierung mittelst der Platin-
methode. Wir trennten das Phytan durch griindliches
Fraktionieren unter vermindertem Druck von dem hoher
siedenden Alkohol und reinigten es durch Verdiinnen
der Vorliufe mit der doppelten Menge Methylalkohol.
Der in Holzgeist schwer losliche Teil gab bei weiterer
zweimaliger Destillation reines Phytan vom Siedep. 169,5°
unter 9,56 mm Druck (Analyse II).

1. 0,1874 g gaben 0,5821 CO, und 0,2517 H,0.

1I. 0,2080 g » 0,6451 COZ » 0,2770 H,0.
Ber. fiir Gef.
CooHys I 1I
C 85,01 84,71 84,59
H 14,99 15,02 14,90

Phytan ist eine farblose, leicht bewegliche, in fliissiger
Luft krystallinisch erstarrende Fliissigkeit von d§=0,803.
Es ist anders als die Alkohole mit 20 Kohlenstoffatomen
in Holzgeist und Eisessig kalt schwer loslich, leichter
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in der Wirme. Mit Petrolither und vielen anderen
Losungsmitteln ist Phytan mischbar. Es ist in Chloro-
form vollig bestindig gegen Brom und wirkt in Kisessig
nur duberst langsam auf Kaliumpermangat ein.

Phyten, C,,H,,.

Ein Phyten entstand!) bei der Behandlung von
Phytol mit Jodwasserstoff und dann mit Zinkstaub als
Hauptprodukt. Ks ist mit dem Siedep. 167—168° (7,5 mm
Druck) und d¢ = 0,817 beschrieben worden.

Bei dieser eigentiimlichen Umwandlung des Olefin-
alkoholes in das Olefin wird in der ersten Phase das
alkoholische Hydroxyl durch den Jodwasserstoff esterifi-
ziert und ein zweites Molekiill Jodwasserstoff an die
Doppelbindung addiert. Trotzdem die zwei eingetretenen
Jodatome nicht benachbart sind, gibt das gebildete Di-
jodphytan, das einer der beiden Strukturformeln

CH,J CH,J
H- (Ij—cus H—CIJ—-CHB
J—([]—CH3 II——(IJ——CHa
H—(‘J—CHS J—(‘}—CH,,

&, &,

entspricht, bei der Reduktion den ungesittigten Kohlen-
wasserstoff. Wir bestimmten bei eintéigigem Schiitteln
von Phytol mit konzentriert-wifiriger Jodwasserstoffséiure
den angewandten und den fibriggebliebenen Jodwasser-
stoff und fanden, daf 5 g Phytol 4,0 statt ber. (far
2 Mol JH) 44 g und 6 g Phytol 5,2 g = ber. 5,2 g Jod-
wasserstoff verbraucht hatten.

Das Dijodid, ein schweres O}, das eine kleine Menge
von Krystallen (Schmelzp. 108—109% enthielt, reduzierten
wir mit Zinkstaub und Kisessig, oder mit Zinkstaub und
Jodwasserstoff und erhielten so unreines Phyten. Durch
Umscheiden auns Holzgeist und Behandlung mit Per-

1y Diese Annalen 354, 255 (1907).
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manganat und Hisessig, wobei es von einer stirker un-
gesittigten Beimischung befreit wurde, erhielten wir das
Phyten in reinem Zustand.

Der Kohlenwasserstoff reduziert Permanganat in
Eisessig nur sehr trige, aber er addiert beim Schiitteln
mit wifriger Jodwasserstoffsdure ein Molekiil davon und
verbindet sich auch in Chloroformlésung mit genau
1 Mol. Brom; diese Addition beginnt langsam und wird
erst rasch, wenn ein griflerer Teil des erforderlichen
Broms anf einmal zngesetzt wird.

0,4430 g erforderten 2,60 Brom statt ber. CyH,, 2,55 g.

Den Siedepunkt des Phytens beobachteten wir unter
10,56 mm Druck bei ungefihr 177—178°

Phytadien O, H,,.

Bei eintéigigem Kochen von 3 g Phytol mit 3 g
Phthalséureanhydrid und 13 g trocknem Benzol im Babo-
schen Trichter begann die anfangs klare Loésung bald
Phthalsiure auszuscheiden, und die Abscheidung entsprach
schlieBlich fast der molekularen Menge. Um ihn von
beigemischtem Anhydrid zu befreien, liefen wir den
Abdampfriickstand der benzolischen Losung von zwei
Versuchen mit methylalkoholischem Kali stehen und iso-
lierten dann das Phytadien aufs neue mit Hilfe von
Ather. In groferem MaBstabe haben wir den Kohlen-
wasserstoff aus 2-Phytol dargestellt. Kr destillierte
unter 13 mm Druck bei etwa 186—187° als farbloses,
ziemlich leicht bewegliches Ol

0,1100 g gaben 0,3463 CO, und 0,1366 H,0.

Ber. fiir C,oHgg Gef.
C 86,24 85,86
11 18,76 13,89

d? = 0,826. Phytadien. ist im Gegensatz zum Phytan
und Phyten mit Holzgeist und Fisessig mischbar, ebenso
mit Petrolither. Es entfirbt Permanganat in Kisessig
und addiert Brom; ein Molekil wird schnell aunfgenom-
men, ein zweites duberst langsam unter Entwickelung
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von Bromwasserstoff und ohne daB ein Ende im Ver-
brauch von Brom bestimmt werden kann.
0,2508 g entfarbten momentan 0,1418 g Brom; ber. fiir C,Hg,
1 Mol = 0,1440 g Br.
Die Jodzahl deutet hingegen darauf hin, daf der
Kohlenwasserstoff ein Diolefin ist.

0,2610 g erforderten entsprechend 88,6 cem */,-Thiosulfat
0,4267 g Jod d.i. 1,8 Mol.

Ozonide des e-Phytols.

Fiir die Behandlung des Phytols mit Ozon sind uns
die Methoden maBgebend gewesen, die C. Harries?) in
seiner ersten Abhandlung ,Uber die Kinwirkung des
Ozons auf organische Verbindungen“ gelehrt hat. Wir
haben 500 g e-Phytol mit Ozon oxydiert. Unsere Arbeits-
weise und die erhaltenen Ozonide beschreiben wir im
Folgenden, die Spaltung derselben bildet den Inhalt eines
spiteren Abschnittes (siehe Keton C, H,,0).

Zur Erzeugung des Ozons dient uns ein Ozonapparat
von Siemens & Halske, der aus fiinf hintereinander
geschalteten Berthelotrohren besteht; fiir seinen Betrieb
steht uns der aunf 10000 Volt transformierte stidtische
Wechselstrom von 220 Volt zur Verfiigung. Mit dem
peuen Apparat haben wir (1908) bei verschiedenen
Durchstromungsgeschwindigkeiten nachstehende Aus-
beuten an Ozon erhalten, die nach A. Ladenburg und
R. Quasig? bestimmt worden sind.?)

1) Diese Annalen 343, 311 (1905).

?2) Ber. d. d, chem. Ges. 34, 1184 (1901).

%y Der ozonisierte Sauerstoff entwickelte beim Durchstromen
der Absorptionsgefile mit Jodkaliumlosung stets die in der Lite-
ratur (Gmelin-Kraut-Friedheim Bd. I, 47) oft besprochenen
weiflen Nebel, A, Engler und W. Wild (Ber. d. d. chem, Ges.
29, 1929 [1896], siehe auch Garzarolli-Thurnlaeckh, Monatsh.
f. Chem. 22, 955 [1901]) haben angegeben, daf die Nebel aus Jod-
pentoxyd bestehen und diese Ansicht ist auch in Lehrbitcher iiber-
gegangen, Wir stofen indessen auf ernstliche Widerspriiche gegen
diese Auffassung. Die Nebel, die am stiirksten bei Anwendung von
»/,-Jodkaliumldsung auftraten, konnten wir durch eine Zehnkugel-



Uber Phytol. 111

22 Liter pro Stunde; 0,12 g O, aus 1 Liter; 8,4 proz. Ozon.
ti—12 ' »  0,18—0,14 g O, aus 1 Liter; 9,8 proz. Ozon-
5 ” »w 0,16 g Oy aus 1 Liter; 11,1 proz. Ozon.

Unser Apparat ist leider nicht wie der des Herrn
Harries!) mit den Jahren besser geworden, sondern er
hat uns spiter kein so hochprozentizes Ozon mehr ge-
liefert. Wir haben ihn meistens mit einer Durchstromung
von 12 Liter pro Stunde arbeiten lassen und spiter stets
0,08—0,1 g O, aus 1 Liter Sauerstoff, also 5,6 —6,3 pro-
zentiges Ozon bekommen.

Wir 16sen je 5 g Phytol in 36 g getrocknetem Chloro-
form. TUnter Kiihlung léiten wir nur wihrend einer
Stunde gegen 12 Liter 6 prozentiges Ozon ein (berechnet
sind 10 Liter); sobald die Chloroformlosung gegen Brom
bestindig ist, passiert Ozon die Fliissigkeit und die Be-
handlung wird abgebrochen. Das Chloroform wird im
Bad von 20° unter vermindertem Druck aus einem Helm-
kolben? bis zur Gewichtskonstanz®) abgedampft. Die
Ausbeute an rohem Ozonid ist fast quantitativ; sie betrug
z. B. aus 5,33 g Phytol 6,16 g statt berechneter 6,19 g
und aus 90 g Phytol 98 g statt theoretischer 104,6 g.

Rohozonid. Das Produkt bildet einen dicken, nicht
ganz klaren, schwach griinlichen Sirup von stechendem
Geruch, dem sich etwas HKstergeruch beimischt. Das
Rohozonid und ebenso das konstant getrocknete Ozonid
C,oH,,0.0, zeigt alle von Harries angegebenen Merk-
male der Ozonide; es setzt nimlich aus neutraler Jodid-

r6hre, sowie eine lange festbeschickte Rhre mit feuchter Glaswolle
nur zum kleinen Teile zuriickhalten. Sie traten auch auf, wenn die
Jodkaliumigsung viel freies Atzkali enthielt, ste passierten, ohne Jod
auszuscheiden, allerdings auch ohne geschwiicht zu werden, an-
gesduertes Jodkalium. Auch konzentrierte Schwefelsiure brachte
sie nicht zum Verschwinden. Die Nebel waren ohne Reaktion anf
Lackmus und Indigolésung und ohne Wirkung beim Einatmen.

1} Diese Annalen 374, 311 (1910),

?) Diese Annalen 371, 19 (1910),

%) Némlich eine halbe Stunde lang in der zweiten Dezimale
nicht abnehmend.
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lTosung Jod frei, bleicht Indigotinktur und gibt beim
Schiitteln mit Titansulfat kriftige Hydroperoxydreaktion.
Ks ist nicht explosiv, aber beim Betupfen mit Schwefel-
siiure zersetzt es sich stiirmisch unter Verkohlung.

Das durch kurze Ozonisierung erhaltene Rohozonid
(Analyse 1) besaB nngefithr die normale Ozonidzusammen-
setzung (0, H,,0.0,), ein Produkt der Uberozonisierung
{Analyse 1) ndherte sich der Zusammensetzung des
Oxozonides (C,,H,,0.0,).

I. 0,2080 g gaben 0,5099 CO, und 0,2050 H,0.

II. 0,2080g , 05054 CO; ,, 0,1997 H,0.

Ber. fiir Gef.
CyoHy 04 Oyl 04 1 11
C 69,70 66,61 68,51 66,27
H 11,71 11,19 11,80 10,50

Dag Ozonid ist leicht lislich in Petroliéther, Ligroin,
Benzol, Ather, Eisessig und Essigester; es kann daher
nicht nach Harries aus Kssigester mit Petroldther um-
geschieden werden. Es war iiberraschend, daf sich das
Rohozonid durch Holzgeist in zwei Bestandteile!) zerlegen
lie, ndmlich in wunldslickes Ozyd C, H, 0.0, (Moloxyd)
wnd loslickes Ozozonid C, H,,0.0,.

Das unlosliche Moloxyd hildete bei kurzem Ozonisieren
etwa ein Drittel des Gemisches, dagegen sank es bei zu
langem Behandeln mit Ozon (Prép. f. Analyse) auf ein
Zehntel vom Rohprodukt und noeh weniger. Die Frak-
tionierung von 98 g Rohozonid mit Methylalkohol lieferte
28 ¢ Moloxyd und 62 g2 Oxozouid. Bei starkem Ab-
kithlen der methylalkoholischen Ozonidlésung schied sich
das Moloxyd in krystallinischem Zustande ab und die
Losung konnte dekantiert werden. Die Auflésung und
Abscheidung bei tiefer Temperatur wiederholten wir
mehrmals und verjagten dann den Holzgeist im Vakuum

') Siehe die Dissertation von E. W. Mayer, Ziirich 1908.
%) Durch einen Unfall war ein kleiner Teil des holzgeistls-
lichen Ozonides verlorengegangen.
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bis zur Gewichtskonstanz des Peroxydes. Das Moloxyd
stellt bei gewdhnlicher Temperatur ein Ol dar.

Bei der Spaltung durch Verkochen mit Wasser hat
das Moloxyd die nfimlichen Produkte wie das Oxozonid
ergeben und in gleicher Ausbeute.

Im Vakunm iiber Phosphorpentoxyd wurde das Mol-
oxyd mit einer ganz geringfiigigen Abnahme in einem
Tage vollkommen gewichtskonstant. Fiir die Analyse
haben vier verschiedene Darstellungen gedient, die Pri-
parate 1, II, IIT waren kurz, IV lang getrocknet.

I. 0,1251 g gaben 0,3845 CO, und 0,1847 H,0.
11 0,1890g , 0,5096 CO, , 0,2047 H,0.

IIL. 0,1264g , 03414 CO, , 0,1407 H,0.
1V. 03324g , 0,8679 CO, ,, 0,1491 H,O.
Ber, fiir i Gef.

CyoH,, 0, I 1 G 1 R

¢ 13,10 72,92 73,54 783,66 73,72

H 12,28 12,04 12,12 12,45 12,25

Das losliche Ozonid ist nach der Trennung mit Holz-
geist fiir die Analyse durch Eindampfen der Losung zur
annihernden Gewichtskonstanz und kurzes Aufbewahren
im Vakunumexsiccator vorbereitet worden. Die Analyse
wiirde zwar gut fiir das Oxozonid stimmen, aber die unten
angefithrte Gewichtsabnahme bei der Konstanztrocknung
verrit, daf das Produkt ein Molekiil Holzgeist gebun-
den hat.

LY 0,2018 g gaben 0,4159 CO, und 0,1971 H,0,
IL 01742g , 04301 CO, , 0,1782 H,O.

Ber. fiir Gef.
CyH,,0; C;H,,05 + CH,OH I 1I
C 6661 65,89 87,18 67,34
H 11,19 11,31 10,95 11,44

Auch an diesem Oxozonid hat sich némlich etwas
Neues gezeigt. Bei monatelangem Aufbewahren im Va-
kuum iiber Phosphorpentoxyd erlitt es Dissoziation, durch
welche es schlieflich reines normales Ozonid der Formel

1) Dieses Priparat stammte aus der durch kurxze Ozonisierung
dargestellten Probe von Rohozonid der oben angefiihrten Analyse I.
Aunalen der Chemie 378. Band. 8
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CyoH,,0.0, lieferte, das keine weitere Gewichtséinderung
zeigte. Die Gewichtsabnahme bei dieser Verwandlung
entspricht dem Verlust eines Sauerstoffatoms und eines
Molekiils Holzgeist.

I. 1,1648 g verloren in 70 Tagen 0,1469 g.

IL 09705 , , 10 , 0116lg.
Ber. fiir Gef.
CyoH,005 I 81
0 + CH,0H 12,3 12,6 11,9
I. 0,1766 g gaben 0,4573 CO, und 0,1898 H,O.
1. 02612g , 0,675 CO, , 0,2698 11,0,
Ber. fiir Gef.
CyoH O, 1 I
C 69,70 70,62 10,53
H 11,71 12,02 11,55

11. Kapitel. Abbauprodukte. A. Ketone,
Keton C  H, 0.

1. Darstellung mit Chromsiure- Eisessig- Bisulfat,

Mit Chromsiiure kann man Phytol an der Stelle der
Doppelbindung spalten. Da der Verlauf der Reaktion
wesentlich von den Bedingungen abhingt, haben wir die
Oxydation so ausgearbeitet, daB das Keton in maximaler
Ausbeute und hochstem Reinheitsgrad auftritt, und daf
sein saures Nebenprodukt aus einheitlicher Phytensdure
besteht. Im ganzen haben wir 53 g Keton C H;,0 aus
95 g «-Phytol mit Chromséiure dargestellt.

Die fiir die Sprengung der Athylenbindung berech-
nete Menge von Chromtrioxyd (2 Atome O) ist unzu-
reichend. Wenden wir so wenig Oxydationsmittel an, so
tritt iiberhaupt fast kein Abbauprodukt auf, sondern das
Oxydationsmittel zerstdrt einen kleinen Teil der Substanz
und [48t die Hauptmenge des Phytols intakt (Versuch 2
der Tabelle}. Am geeignetsten sind 4—5 Atome Sauer-
stoff, das ist reichlich so viel, als die Oxydation der
Carbinolgruppe zum Carboxyl sowie die Spaltung des
Molekiils an der Doppelbindung erfordert.
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Das Oxydationsprodukt ist in allen Fillen in in-
differenten und sauren Anteil getrennt worden. Der
indifferente Teil war bei gelungenen Versuchen mehr oder
weniger reines Keton C,;H,,0, bei einigen miflungenen
unverindertes Phytol. Der saure Anteil bestand aus
Phytensdure im Gemisch mit einer geséttigten niedrigeren
Séure von ungefihr der Formel C,,H,,0,. Die Zusam-
mensetzung des SHiuregemisches ist in mehreren Fillen
durch die Jodzahl und die Elementaranalyse ermittelt
worden. Die Ausbeuteangaben der nachstehenden Tabelle
beziehen sich auf die vom Ldisungsmittel quantitativ
befreiten Rohprodukte, die analytischen Angaben hin-
gegen auf die Hauptfraktionen der Destillationen im
Vakuum.

a) Ozydation in FEisessig (Vers, 1). Die Losung von
5,5 g Phytol in 100 ccm Eisessig versetzten wir mit der
konzentrierten wifrigen Losung von 6,2 g Chromtrioxyd.
Die Oxydation verlief unter Kohlensiureentwickelung
uand die Temperatur stieg dabei von 17 auf H8° Die
schmutzig griine Lidsung wurde mit Wasser gefillt und
ansgedthert, und die Essigsiure aus dem #Htherischen
Extrakt griindlich herausgewaschen. Das indifferente
Produkt der Oxydation war nicht ganz reines Keton
Cp5Hs, 0-

b) Ozydation in Fisessig unter Zusatz von konzentrierter
Schwefelsdure (Vers. 6—9 der Tab.). Wir losten das
Phytol in 25 Teilen Kisessig und fiigten zugleich mit der
konzentrierten Losung der Chromsiure die zum Binden
des Chroms erforderliche Menge Schwefelsiure hinzu.
Die Temperatur stieg rapid auf 70—80° und unter leb-
hafter Kohlensiureentwickelung war die Oxydation in
4 Minuten beendigt. Die Schwefelsdure fillt das Chrom-
oxyd fast quantitativ in schon krystallinisecher Form aus,
so daB die Fliissigkeit iiber dem Chromsalz nur schwach
griinlich gefarbt ist. Wir filtrierten vom Sulfat ab und
verjagten den Hisessig unter vermindertem Druck, um
die Reaktionsprodukte mit Ather aufzunehmen.

8*
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Die Ausbeute an Keton war nach diesem Verfahren
am besten bei Anwendung von 4 Atomen Sauerstoff,
aber reiner war das Produkt bei der Oxydation mit
5 Atomen.

Von erheblichem REinfluf ist der Zeitpunkt des
Schwefelsiurezusatzes. Ks ist erforderlich, sie zugleich
mit dem Chromtrioxyd oder unmittelbar vorher einzu-
tragen. Wenn die Schwefelsiure einige Zeit (z. B. eine
halbe Stunde) vorher zugefiigt wird, so scheidet sich, wie
im ersten Kapitel beschrieben, der Phytolither aus. Bei
einem solchen Versuch (Nr. 3 der Tab.) nahm die Oxy-
dation einen ganz anderen Verlauf. Wurde hingegen
die Schwefelsdure eine halbe Minute nach dem Chrom-
trioxyd zugesetzt (Nr.5), so schnellte die bereits auf
60° angestiegene Temperatur bis auf 90° und das Chrom
war momentan verbrancht. Das Indifferente von diesem
Versuch war lediglich unveridndertes Phytol.

Das Keton aus verschiedenen von diesen Oxydations-
versuchen (1, 6, 8) schien eher der Zusammensetzung
C,sH,,0 oder C, H, ;O zu entsprechen. Allein der zu
tiefe Kohlenstoffgehalt beruhte wohl nur auf Verunreini-
gungen, und der Hauptmenge nach war die Kohlenstoff-
kette wahrscheinlich immer zwischen dem 15. und 16. Atom
gesprengt. Wir fraktionierten 2,5 g von solchem unreinen
Keton unter 9 mm Druck und analysierten von den
Fraktionen:

1. Dbis 168° 02¢g
TL. 168—172° 08 g
III. 172—175° 09¢g
die erste (Best. I) und dritte (Best. IT und IIT) mit Er-
gebnissen, die fiir C,;H,,0 geniigend stimmten.
I. 0,1432 g gaben 0,4158 CO, und 0,1692 H,O.

IL 02071g , 06080 CO, , 0,2476 H,0.
IIL 01761g , 0,5171 CO, , 0,2106 H,0.
Ber. fiir Geef.
C,;H,,0 C, H,0 I 1I 111
C 79,56 79,16 79,19 80,07 80,08

H 1337 13,25 13,22 18,37 12,38
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¢) Ozydation in KBisessig bei Gegenwart wvon Kalium-
bisulfat (Tab. Versuch 10, 11, 12). Der Zusatz des pri-
miren Kaliumsulfates bewirkt den glattesten Verlauf
der Chroms#éureoxydation des Phytols. Die Ausbeute an
Keton betrigt 73—97 Proz. der Theorie und das Pri-
parat ist nach einmaliger Destillation im Vakuum von
der schirfsten Reinheit. Die Ausfillung des Chroms
durch das saure Sulfat ist allerdings nicht so vollstén-
dig wie bei der Kisessig-Schwefelsiuremethode, son-
dern ein Sechstel des Chromoxydes bleibt im Eisessig
geldst.

Wir haben folgende Vorschrift erprobt: 6 g Phytol
werden mit 150 ccm FEisessig vermischt und mit 30 g
feingepulvertem Kaliumbisulfat versetzt. Das Chrom-
trioxyd (6,8 2 d.i. 5 Atome O) tragen wir in konzen-
trierter wifriger Losung auf einmal ein und schiitteln
lebhaft. Die Temperatur steigt nur auf 55° und bleibt
etwa 10 Minuten stehen; dabei erfolgt méafige Kohlen-
sdureentwickelung. Die dunkelgriine Losung wird vom
Sulfatschlamm abfiltriert und mit Eisessig nachgewaschen.
Dann konzentriert man die Kisessiglosung stark unter
niedrigem Druck und nimmt den Riickstand mit Wasser
auf. Er wird ausgeithert und die #dtherische Liosung
mit Wasser gewaschen. Dem Ather entziehen wir den
sauren Anteil des Oxydationsproduktes durch vorsich-
tiges Schwenken mit ganz verdiinnter Natronlauge, dann
isolieren wir das indifferente Produkt durch Abdampfen.
Es geht bei der Destillation im Vakuum in seiner ganzen
Menge in engen Grenzen iiber.

I 0,1552 g gaben 0,4519 CO, und 0,1867 H,0.
IL 0,2001g , 0581 CO, , 02393 H,0.

Ber. fiir- Gef.

CysHy,0 1 I
6] 19,56 79,41 79,52
H 13,37 13,46 18,32
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1) Ausfiihrlichere Angaben siehe die Promotionsarbeit v. Ernst Hiini, Uper die Oxydation des Phytols. Ziirich 1910.
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2. Darstellung aus den Phytolozoniden.

Nach der Ozonidmethode haben wir 220 g des Ketons
dargestellt, Die Ausbeute betrigt beim Verarbeiten von
100 g Phytol, dessen Ozonid 5 g-weise bereitet und in
Portionen von 256 g verkocht wird, 75 g vom rohen
Keton und nach sorgfiltigem Fraktionieren iber 50 g
vom reinen Keton, d.i, 63 Proz. der Theorie. Dabei ist
kein Unterschied zwischen holzgeistloslichen und unlds-
lichen Ozoniden zntage getreten.

98 g Rohozonid
Y

62 g losliches Oxozonid 28 g unldsliches Moloxyd

| !
Y Y

82 g reines Keton 14,1 g reines Keton

Die Phytolozonide spalteten wir nach dem dlteren
Verfahren von Harries durch Kochen mit Wasser am
RiickfluBkiihler; nach etwa 3 Stunden gab das auf der
Fliissigkeit schwimmende Ol keine Ozonidreaktion mehr.
Es wurde mit Ather von der wifrigen Flissigkeit ge-
trennt, die stark sauer reagierte und mit ammoniakali-
scher Silberlosung, fuchsinschwefliger Siiure sowie Phenyl-
hydrazin Aldehydreaktionen gab. Die in dieser wifirigen
Matterlauge enthaltenen kleinen Spaltungsstiicke haben
wir noch nicht geniigend untersucht.

Der é4therischen Losung des gebildeten Oles ent-
zieht man durch vorsichtiges Waschen mit sehr ver-
diinnter Natronlauge die als konstantes Nebenprodukt in
kleiner Menge auftretende (3,5 Proz. vom Phytol) Saure,
die im Kapitel der sauren Abbauprodukte beschrieben
wird; sie besteht aus einem Gemische von C, H, O, mit
Phytensdure. Dann wird der indifferente Anteil durch
Eindampfen isoliert; man kann ihm durch kurze W asser-
dampfdestillation eine fruchtitherartig riechende Bei-
mischung (wahrscheinlich Ather C,,H,,0, s. S.130) ent-
ziehen, Aber da das Keton selbst mit Wasserdampf
erheblich fliichtig ist, empfiehlt es sich mehr, die Rei-
nigang ausschlieflich durch Fraktionierung unter ver-
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mindertem Druek vorzunehmen. Wir fanden diese sehr
erleichtert durch die im Anhang beschriebene neue
Fraktioniervorrichtung.

Unter 9 mm Druck lieferte das Rohketon aus 100 g
Phytol folgende Fraktionen:

Vorlauf bis 173° 9,1 g
173—182° 49,2 g
Nachlauf iiber 182° 2,5 g.

Nach weiterem Anreichern der Hauptfraktion aus
Vor- und Nachlauf gibt die wiederholte Fraktionierung
konstant bei 177-—178° unter 12 mm Druck siedendes
Keton in analysenreinem, aber in nicht ganz so reinem
Zustand, als die Chromsdurebisulfatmethode.

1. 0,1528 g gaben 0,4438 CO, und 0,1813 H,0.

II. 02088 g, 05910 CO, , 0,2898 H,0.
I 0,626 g , 0,4720 CO, , 0,1927 H,0.
IV. 0,1957g , 0,5706 CO, ,, 0,2255 H,O.
V.o2111g , 06131 CO, , 02491 H,0.
Ber. fiir Gef.
C,sH;,0 I IT 111 v v
C 79,56 79,22 79,09 79,17 179,52 179,21
H 18,37 13,28 13,13 1325 12,89 13,20

Der Vorlauf des Ketons enthilt nur eine einzige
Beimischung in merklicher Menge, nimlich den ge-
siittigten Kohlenwasserstoff C,;H,,, der dem Keton ent-
spricht. Durch wiederholte Fraktionierung, anfangs im
Vakuum, dann unter gewdhnlichem Druck erhielten wir
ihn nicht geniigend rein. Aber da diese Substanz in
Risessig sehr schwer loslich, das Keton hingegen damit
mischbar ist, konnten wir die Reinigung vervollstindigen
durch wiederholtes Ausschiitteln des Kohlenwasserstoffes
mit dem dreifachen Volumen FEisessig. Dann ging der
Kohlenwasserstoff bei 723 mm konstant bei 258—261°
iiber (korr. Siedep. 260,6-—263,5° wihrend normales
Pentadekan nach F. Krafft®) bei 270,6° siedet).

1) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1701 (1882).
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0,1627 g gaben 0,5025 CO, und 0,2218 H,O.

Ber. fiir C;H,, Gef.
¢ 84,81 84,23
H 15,19 15,25

Denselben Kohlenwasserstoff, .unter 9,5 mm Druck
bei 127—130° siedend, haben wir, allerdings in schlechter
Ausbeute, neben viel unverindertem Ausgangsmaterial,
durch Reduktion des Ketons mit Zinkstaub und Eis-
essig erhalten. ¥r war bestindig gegen Brom und Per-
manganat.

Der Kohlenwasserstoff C,;H,, ist in Holzgeist schwer
loslich, mit den meisten organischen Solvenzien aber
mischbar,

d? = 0,789, di® = 0,779; n}® = 1,43322 MoL.-Refr. Gef. 70,87,

ber. 71,15.

3. Beschreibung des Ketons.

Das Keton C,;H,,0 und unsere niedrigeren Methyl-
ketone C,H,,0, C;H,,0 und C,H,;0 gehen bei der De-
stillation stets als hellgelbgriine leicht bewegliche Ole
iiber, deren Farbe sich in einigen Tagen aufhellt und
in ein paar Wochen ganz verschwindet, um bei der
Destillation von neuem aufzutreten.

Das Keton siedet unter 9 mm Druck bei 178—174° (Hg
im Dampf) und zeigt unter 722 mm nach der Methode von
A.Schleiermacher?) den Siedep. 291,8—292,4° Dieser
Siedepunkt erscheint im Vergleich mit den von F. Krafft
untersuchten normalen Methylketonen merkwiirdig hoch,
was bei dem Keton C,H,,0 noch viel auffélliger wird.
Nach Krafft?) siedet nfimlich das Methyl-n-tridecylketon
unter normalem Druck bei 294° (unkorr.).

Das Keton ist mischbar mit den organischen Lisungs-
mitteln. Es ist optisch inaktiv.

Bestimmung des Molekulargewichtes nach Lehner
in Aceton {(Konstante 17,1):

l) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 944 (1891).
2 Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1669 (1879).
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0,4615 g Substanz gaben in 11,42 ¢ Aceton 0,286° Siede-
punktserhthung. Mol.-Gew. gef. 241, ber. 226.

df = 0,853, d2° = 0,844; n)? = 1,44434, Mol.-Refr. 71,06,
ber. 71,38.

Das Carbonyl in der Substanz wird nachgewiesen
durch die Bildung von Oxim, Semicarbazon und Hydr-
azonen; die Aldehydreaktionen mit fuchsinschwefliger
Séure, Diazobenzolsulfosiure und Natriumamalgam und
mit Benzosulfohydroxamsdure nach A. Angeli') bleiben
aus, und namentlich die Reaktion von O. Doebner? mit
Brenztraubensdure und F-Naphthylamin gibt ein sicheres
negatives Resultat.

Das Keton addiert in kalter Chloroformlésung Brom.
Anfangs daunert das Verschwinden der Bromfarbe einige
Zeit. Wenn aber die Reaktion eingeleitet ist, so wird
Tropfen fiir Tropfen der Bromlosung ohne Bromwasser-
stoffentwickelung entfirbt bis beinahe zum Verbrauch
von einem Molekill Brom. Diese Beobachtung erkliren
wir als eine Reaktion der Knolform des Ketons, die mit
Brom ein Additionsprodukt bildet, aus dem ersf sekundir
durch Abspaltung von Bromwasserstoff das Substitutions-
produkt hervorgeht:

~C=0<+ Br, = —C—C< = HBr + —C—-C

| AN o
OH OH Br Br 0o Br

Beim Cholestanon®) haben wir die gleiche Be-
obachtung*) gemacht. Sie bestétigen alte, von E. Linne-
mann?® beim Aceton und von E.Lippmann® beim
Acetessigester angestellte gute Beobachtungen.”)

1) Uber einige sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffes,
Stuttgalt (1908), S. 25.

% Ber, d. d chem. Ges. 27, 852 und 2020 (1894).

%) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2202 (1908).

4) Auch beim Methylathylketon sowie beim Onanthol konnten
wir die Bildung von farblosen Dibromiden in L#sung feststellen,

%) Diese Annalen 125, 807 (1883).

8 Zeitschr. f. Chem. 5, 29 (1869).

) Die Untersuchungen von C. Duisberg [diese Annalen 213,
137 (1882)] und die Versuche von T. H. Norton und J. . Westen-
hoff [Amer. chem. Journ. 10, 213 (1888)] widerlegen nicht die Bildung
zersetzlicher Enoldibromide.
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Bei mehrstiindigem Kochen mit Salpetersiure vom
spez. Gew. 1,15 und 1,20 bleibt das Keton unverindert.
Mit Natriumhypobromit gelingt es nicht, nachzuweisen,
daB ein Methylketon vorliegt!); beim Digerieren mit
Brom und Alkali und Erwirmen bis auf Wasserbad-
temperatur wird nur eine Spur Bromoform und eine Spur
Saure gebildet. Hingegen wird das Keton von Chrom-
trioxyd-Schwefelsdure in Eisessig Jeicht oxydiert zu einem
Gemisch von iiberwiegend Keton C,,H,,O und wenig,
aber reiner Siure C, H,,0,, die auf diesem Wege schion
gewonnen werden kann.

Durch Ozon wird das Keton in Peroxyde iiber-
gefiihrt, welche aus Jodkalium Jod frei machen und mit
Schwefelsdure betupft verpuffen; der ozonisierte Sauer-
stoff wird von der Ketonlosung nur unvollstindig des-
ozonisiert.

I. 55 g Keton in 30 g Chloroform sind mit 36 Liter etwa

5,5 prozentigen Ozons behandelt worden.,
0,1704 g gaben 0,4468 CO, und 0,1825 H,0.
II. 5,7 g Keton in 35 g Chloroform sind mit 65 Liter etwa

5,0 prozentigen Ozons behandelt worden,
0,1532 g gaben 0,4119 CO, und 0,1684 H,0.

Ber. fir Gef.
C;H;0.0, CysHy 0.0 1 II
C. 70,06 74,69 71,51 173,38
H 11,71 12,48 11,98 12,30

Bei lingerer Behandlung mit Ozon wird also das
Oxyd sauerstoffirmer. Viele interessante Beobachtungen
fiber das Verhalten gesittigter Aldehyde gegen Ozon,
die C. Harries? vor kurzem mitgeteilt hat, lassen sich
wohl auch so deunten, daB die Carbonylverbindungen bei
gelinder Behandlung O, aufnehmen und bei energischer
Behandlung wieder ein Sauerstoffatom an den Ozonstrom
abgeben. Es kann sich auch hier um ein Reagieren der
Enolform handeln.

1y Ahnliche Erfahrungen bei Methylketonen haben C. Harries
und F. Hiibner mitgeteilt. Diese Annalen 296, 801 (1897).
2y Diese Annalen 374, 288 (1910).
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Durch Verkochen der Peroxyde des Ketons mit
Wasser entstehen die Ketone C,,H,;0 und C,,H,,0.

4, Derivate des Ketons.

Oxim, (C;H,,)NOH. Beim Erwirmen mit alkoholi-
scher Hydroxylaminlésung entsteht das Oxim, ein dickes
farbloses Ol von d9 = 0,885 und dem Siedep. 201—202°
unter etwa 10 mm Druck. KEs ist mit den organischen
Lisungsmitteln mischbar, in Wasser unldslich.

0,2279 g gaben 12,5 cem Stickgas bei 15° u, unter 723 mm Druck.

Ber. fir C;;H,ON Geef.
N 5,81 6,16

Die Beckmannsche Umlagerung tritt schwierig ein
und verliuft nur mit geringer Ausbeute. Wir konnten
sie aber nachweisen, indem wir nach dem FKrhitzen mit
HKigessig-Schwefelsiure, oder mit Kisessig-Chlorwasser-
stoff-Essigsdureanhydrid das Predukt hydrolisierten und
gebildetes Methylamin durch die Analyse seines Chlor-
platinates identifizierten.

Semicarbazon, (C H,,)N.NH.CO.NH,. Lafit man
das Keton mit der konz. Liésung von Semicarbazidbase
in Methylalkohol bei Zimmertemperatur stehen, so er-
starrt die Flissigkeit beim Abkiihlen zu einem Krystall-
brei, der mit gekiihltem Holzgeist nachgewaschen wird.
Das Semicarbazon ist sehr leicht ldslich in Essigester,
Aceton und Benzol, sowie in den Alkoholen in der Wirme,
auch leicht bei gewdhnlicher Temperatur. Beim Um-
krystallisieren aus Athyl- und Methylalkohol und aus
Fssigester bildet es schon ausgebildete schief abge-
schnittene Prismen vom konstanten Schmelzp. 64,5°

0,1178 g gaben 16,5 cem Stickgas bei 20° und 723 mm Druck

Ber. fiir C,,Hy;ON, Gef.

N 14,84 15,14
p-Nitrophenylhydrazon, (C;H,,):N,H.C¢H,.NO,. Beim
Versetzen des durch Alkohol verdiinnten Ketons mit der
Lésung von Nitrophenylhydrazin in 50 prozentiger Essig-
siure fillt das Hydrazon als hellgelbes O1 aus, das durch
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Waschen mit verdiinnter S#ure von etwa beigemengiem
Hydrazin befreit wird. Bei langem Aunfbewahren kry-
stallisierte das dunkelbraun gewordene Ol nicht.
0,2067 g gaben 22,8 com Stickgas bei 22° und 722 mm Druck.
Ber. fiir C, H;;0,N, Gef,
N 11,63 11,79
Auch das Pikrylhydrazon erhielten wir in der Form
eines tiefbraunen Oles.

5. Alkohol, Cy;H,,0.

Wir reduzierten das Keton in Portionen von 3 g
mit je 3,2 g Natrium und der zehnfachen Menge Alkohol,
und wiederholten mit dem einmal isolierten Reaktions-
produkt in groferen Portionen diese Bearbeitung. Der
sekundire Alkohol war dann rein und ging bei der De-
stillation im Vakunm in engen Grenzen iiber als eine
wasserklare, sehr viskose Flissigkeit, die zum Unter-
schied vom Keton die Glaswand schlecht netzt und mit
Wagserdampf nicht fliichtig ist.

1. 0,1819 g gaben 0,5274 CO, und 0,2296 H,O.

I1I. 0,1624 ¢ ,,  0,4705 CO, ,, 0,2025 H,0.
Ber. fiir Gef.

C5H,,0 1 I

C 8,84 19,01 79,01

H 14,14 14,12 13,95

Der Alkohol siedet unter 12 mm Druck bei 178 bis
180° unter 8 mm bei 173—174° (Hg im Dampf), also
geradezu iibereinstimmend mit dem Keton.

d9 = 0,848, d?9 = 0,838; nj? = 1,44912; Mol.-Refr. gef. 73,08,

ber. 12,67.

Bei der Esterbildung durch Erhitzen mit Eisessig
fiigt sich der Alkohol hinsichtlich der absoluten Anfangs-
geschwindigkeit gut in die von N. Menschutkin?!) unter-
suchte Reibe der sekundiren Carbinole ein.

Faktor ber. 0,2205, angew. 0,2199, 155, 1 Std., Ester 21,1 Proz.
der angew, Siure.

Y Diese Annalen 197, 200 (1879).
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6. Olefin, C;;H,, .

Der Abbau des Methylketons zur Saure C,,H,,0,,
der nicht durch direkte Oxydation gelingt, ist auf dem
Umwege iitber den durch Abspaltung von Wasser aus
dem sekundiren Alkohol entstehenden Kohlenwasserstoff
ausgefiihrt worden. Das Olefin liefert némlich die um
ein Kohlenstoffatom &drmere S#ure sowohl nach der
Ozonidmethode, wie aunch durch Hydrolyse seines Dibro-
mides zum Glykol upd Oxydation mit Chromsiure. Die
Abspaltung von Wasser aus dem Carbinol ist demnach
entgegen der Erwartung gemif dem Schema

CHs-(iJH——CH—(CuH”) ~——> CH=CH—CH—(C,, H,)
OH CH, CH,

eingetreten, nur ist es zweifelhaft, ob der Kohlen-
wasserstoff in seiner ganzen Menge die Doppelbindung
am Ende der Kette enthilt. Seine Konstitution ist
iibrigens von den DBedingungen der Darstellung ab-
hiingig; bei zu kriftiger Einwirkung von Phosphorpent-
oxyd ist dem Olefin ein gesittigtes Isomeres beigemischt.
Der Austritt von Wasser hat dann teilweise unter Ring-
bildung stattgefunden.

Wir erwirmten 23 g Alkohol in kleinen Portionen
mit 28 g Phosphorpentoxyd nur eine halbe Stunde auf
60—70% der gebildete Kohlenwasserstoff destillierte mit
Hinterlassung von etwas sirupdsem Riickstand bei 150 bis
152° unter 11 mm Druck!), auch unter gewbhnlichem
Druck (724 mm) unzersetzt bel 287—288° d. i bei 290°
korrigiert, also um beinahe 30° hoher, als der oben be-
schriebene gesittigte Kohlenwasserstoff C, H,,.

1. 0,1532 g gaben 0,4806 CO, und 0,2035 H,O0.
1. 0,383 g , 0,4836 CO, ,, 0,1802 H,0.
!) Wir haben den unerwartet hohen Siedepunkt noch bei drei
‘Wiederholungen bestitigt gefunden mit folgenden Beobachtungen:
150—153° (11 mm), 148—149° (9 mm), 147—148° (8 mm).
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Ber. fiir Gef.
C,Hyp I 1I
C 85,62 85,56 85,51
H 14,38 14,86 14,57

Das Olefin ist in Alkohol schwer, in Aceton und
Eigessig sehr schwer 16slich, mit den tibrigen organischen
Solvenzien mischbar. d§ = 0,803, d2° =0,790. Der
Kohlenwasserstoff reduziert sofort die Acetonldsung von
Kaliumpermanganat und addiert momentan 1 Mol. Brom
(Best. I). Wurde aber bei seiner Darstellung 1 Stunde
lang mit Phosphorpentoxyd auf 150° erhitzt, so nahm
er merklich weniger Brom auf (Best. II); auch der reine
Kohlenwasserstoff isomerisiert sich ein wenig bei mehr-
stiindigem Erhitzen mit Phosphorsiureanhydrid auf 130
wie die Titration mit Brom erkennen lief. (Best. ITI u. IV.)

1. 0,3002 g addierten 0,2260 Brom d. i. 98,7 Proz. d. ber, Menge.

II. 0,4903g  ,, 03480 , &1 93,7 , , 5 w
IIL 0,0626 g ., 01175 , & i 948 , , o,
V. 06,2856 g . 01976 L d.1.949 L o, o,

Ozomid, C, H,,0,. Wir ozonisierten den Kohlen-
wasserstoff in Chloroform mit etwa 6-prozentigem Ozon
und zwar in Portionen von 3—4 g mit je 12 Litern.
Beim Abdampfen des Chloroforms im Vakuum zu an-
nihernder Gewichtskonstanz hinterblieb das Ozonid als
dickes Ol von schwachgriinlicher Farbe und siBlichem
Geruch. Es war in Holzgeist spielend, in Petroldther
mifig oslich.

0,1096 g gaben 0,2790 CO, und 0,1144 H,0.

Ber. fir CH,0,4 Gef,
C 69,70 69,43
H 11,71 11,67

Bei langem Aufbewahren im Vakuum wurde das
Ozonid sauerstoffirmer, ein erheblicher Teil verfliichtigte
sich aber dabei.
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Keton C,H, 0.

1. Gewinnung aus (3-Phytol.

a) Mit Chromsiure-Eisessig-Bisulfat. Wir oxydierten
nach der beim e«-Phytol ausgearbeiteten Methode 18,9 g
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe destilliertes Aus-
gangsmaterial in drei Portionen mit der 5 Atomen Sauer-
stoff entsprechenden Menge Chromtrioxyd. Unter ge-
linder Entwickelung von Kohlensiure stieg die Tem-
peratur auf 58° und blieb eine Viertelstunde stehen;
nach dem Erkalten war die Oxydation beendigt. Den
indifferenten Teil des Produktes bilden 11,7 g reines
Keton C,H,,0 vom Siedep. 169—170° unter 12 mm
Druck, d.i. 94 Proz. der berechneten Ausbeute (Ana-
lyse I); der saure Anteil (2,8 g) bestand aus einem #hn-
lichen Gemisch einer Phytensdure mit einer gesittigten
piedrigeren Siure, wie es bei der Oxydation von «-Phytol
aufgetreten war.

Nach der Methode mit Chroms#ure-Eisessig-Schwefel-
séure verliuft die Oxydation heftiger. Sie liefert auch
reines Keton C,H,,O (Analyse II), aber eine schlechtere
Ausbeute (4,1 g aus 10,4 g g-Phytol), zugleich steigt der
Betrag an Sduregemisch (34 g).

b) Mit Hife von Ozon. Der Zerfall der Kohlenstoff-
kette findet an der gleichen Stelle statt, wenn man das-
Ozonid des A-Phytols, dargestellt wie das eo-Derivat,
durch Kochen mit Wasser spaltet. Das Keton entsteht
reiner als das analog aus Rohphytol gebildete, es hinter-
188t bei der Destillation im Vakuum keinen Riickstand.
Neben einer Spur Siure erhielten wir aus 5 g Phytol in
rohem Zustand 3,4 g, reines Destillat (Analyse IIT) 2,8 g,
d.i. 82 Proz. der Theorie.

2. Bildung aus der Sdure C, H,,0,.

Die Entstehung aus der Siure C, H,,0, ist un-
geachtet der schlechten Ausbeute fiir die sichere
Kenntnis des Ketons sehr wichtig, weil hier jede Ver-
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unreinigung durch ein héheres Homologes, also anch die
Bildung eines Gemisches von der durechschnittlichen Zu-
sammensetzung C,H,,O ausgeschlossen war. 5,14 ¢
Siure haben wir in 150 ccm Kisessig mit 4,5 g konz.
Schwefelsiure und mit der konz. wibBrigen Losung von
3,1 g Chromtrioxyd (entsprechend zwei Atomen O) ver-
mischt. Die Oxydation setzte trige ein, es kam nur zu
einer geringen Erwirmung. Wir filhrten daher die
Reaktion zu Ende, indem wir wihrend zehn Minuten
allmihlich bis auf 60° erwérmten. Aus der von Chrom-
sulfat abfiltrierten Losung isolierten wir nach dem Ab-
dampfen im Vakuum und der fiblichen Trernung 13 g
indifferentes Ol und 8,2 g sauren Anteil, der im Ab-
schnitt Siure C,,H,,0, behandelt wird.

Das Keton enthielt im Vorlauf ein wenig von dem
fruchtessenzartig riechenden Ather C, H,,0; die Haupt-
fraktion der Vakuumdestillation stimmt in der Zusammen-
setzung und in den Eigenschaften des Semicarbazons
mit dem Keton aus g-Phytol tiberein.

8. Darstellung aus dem Keton C,;H,, 0.

a) Mit Chromsiure. Diese Oxydation ist eine wert-
volle Abbaumethode, weil aufler dem Keton mit 13 die
reine Siure mit 10 Kohlenstoffatomen dabei aunftritt.

Wir haben 30 g Keton in 6 Portionen oxydiert. Je
5 g in 150 ccm Kisessig wurden mit 4,4 konz. Schwefel-
siure und 2,92 g Chromtrioxyd (entsprechend zwei
Atomen O) in gesiittigter Losung versetzt. Die Tem-
peratur stieg auf 40—50° die Reduktion der Chromséure
ging in 2—3 Stunden zu Ende. Das Oxydationsprodukt
setzte sich aus 7 g S#ure C, H,,0, und 16,7 g rohem
Keton zusammen. Dieses ging bei der Destillation unter
11 mm Druck zwischen 165 und 175° iber, groBtenteils
bei 168—169° Es wurde wieder durch Analyse (V)
und die Umwandlung in das Semicarbazou als rein
erkannt.

Tm Vorlanf des indifferenten Produktes von dieser

Aunalen der Chemie $78, Band. 9
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und einigen anderen Oxydationen war eine sauerstoff-
srmere Verbindung von intensivem, amylacetatihnlichem
Geruch enthalten, die keine Carbonylreaktionen zeigte,
nicht verseifbar war und fiir einen Alkohol zu niedrig
siedete. Die Substanz besafl die Zusammensetzung des
an 100° hober siedenden Dihydrophytols. Sehr wahr-
scheinlich ist sie der mit ihm isomere Ather des Alko-
hols C, H, OH, welcher der erwihnten Carbonsiiure mit
gleich viel XKohlenstoffatomen entspricht. Das merk-
wiirdige Auftreten des Athers findet eine Analogie in
der Bildung des Esters CH,,CO0C, H,, aus dem Ozonid
des Olefins C,H,,.

Nach wiederholtem Fraktionieren unter gewshnlichem
Druck war der bei 220-235° aufgefangene Ather noch
nicht ganz rein.

0,1246 g gaben 0,3626 CO, und 0,1547 H,0.

Ber. fir C,pH,,0 Gef.
c 80,44 19,37
H 14,19 13,89

Er lie8 sich durch Behandeln mit methylalkoholischem
Kali von etwas beigemischtem KEster befreien nnd da-
durch rein erhalten.

0,1492 g gaben 0,4421 CO, und 0,1897 H,O.

Ber. fiir C,H,,0 Gef.
C 80,44 80,81
H 14,19 14,22

Bestimmung des Molekulargewichtes nach Liehner
in Aceton (Konstante 17,1): 0,3126 g Substanz gaben in
986 g Aceton 0,171° Siedepunktserhohung. Molgew.
gef. 317, ber. 208,

Der Ather ist ein mit den organischen Losungs-
mitteln mischbares, leicht bewegliches O1 von d9 = 0,836
und dem Siedep. 228—233° bei 722 mm Barometerstand.

b) Mit Ozon. Keton C H,,0 wird beim Behandeln
mit Ozon und Verkochen des oben beschriebenen Per-
oxydes abgebaut. Wir haben es in der Hand, je nach
der Dauer der Ozonbehandlung zu Ketonen verschiedener
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Zusammensetzung zu gelangen, die wir aber (namentlich
das Keton C,,H,;O) nicht zu unseren reinen Priparaten
zdhlen koénnen.

Nur ganz kurze Ozonisierung gibt bei darauffolgen-
dem Verkochen ein Keton von der genauen Zusammen-
setzung C,,H, O (VI), mittellange oder lange Einwirkung
aber Priparate von der Zusammensetzung C;,H,,0. Das
saure Nebenprodukt entspricht der Formel C,;H,.0,.
Wiederholte Bearbeitung mit Ozon filhrt zu kohlenstoff-
drmeren Ketonen.

Wir leiteten in die Chloroformlosung von 5 g des
ersten Ketons nur 14—15 Liter gegen 6 prozentigen
Ozons ein, wihrend fiir 1 Mol. Ozon 12,6 Liter berechnet
waren. Nach dem Verkochen des Oxydes reinigten wir
den #therischen Kxtrakt durch Waschen mit verdiinnter
Natronlauge. Das oxydierte Keton betrng nach der
Destillation im Vakunm 4 g.

4, Beschreibung des Ketons.

Die Analysen der im Vakuum einmal destillierten
Priparate aus den verschiedenen Darstellungen fiihren
wir ohne Auslese an.

1. 0,1574 g gaben 0,4547 CO, und 0,1830 H,0.

IL 01141 g , 0,3299 CO, , 0,870 H,0.
IIL 0,1552 g , 0,4471 CO, , 0,1861 H,0.
IV. 0,1448 g ,  0,4167 CO, , 10,1709 H,0.
V.01448g , 0,4157 CO, , 0,1692 H,0.
VL 0,1938 g , 0,5607 CO, , 0,2341 H,0.
Ber. fiir Gef.
C,;H,,0 I I I v v VI
o} 78,11 78,69 178,58 178,57 78,65 18,55 78,91
H 13,22 13,01 18,44 1341 13,20 13,12 13,1

Das Keton ist dem um zwei Kohlenstoffatome hoheren
Homologen in seinen physikalischen Eigenschaften fast
zum Verwechseln #hnlich, so daf nur seine Analyse und
die seiner Derivate die sichere Unterscheidung erlaubt.
Beim Destillieren groBerer Mengen fanden wir den
Siedepunkt unter 10 mm Druck um 5—6° niedriger als

9*
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bei dem Keton C,,H, O, niimlich bei 168—170°; unter
gewohnlichem Druck (722 mm) bestimmten wir mnach
Schleiermacher den Siedep. 288—2899 es siedet also
3—4° piedriger als das hohere Keton, aber um etwa
25°% hoher als das normale Methylundecylketon von
F. Krafft!) (Siedep. unkorr. 263%). Das Keton destilliert
als hellgelbgrines Ol und wird beim Stehen farblos; es
ist leicht beweglich, mit den organischen Solvenzien
mischbar. Die Dichte ist etwas hoher, als die des ersten
Ketons, nimlich dj = 0,865, d2? = 0,848. Unverdiinnt
im 1-dcm-Rohr gepriift, erweist sich die Substanz als
optisch inaktiv.

Durch Chromsdure wird das neue Keton weniger
glatt abgebaut als C;;H;,0. Zum grofen Teil wird es
mit wenig veréinderter Zusammensetzung wieder ge-
wonnen als ein Gemisch mit etwas niedrigerem Keton;
die zugleich gebildete Siure scheint eine Mischung von
C,oH,,0, und C,,H,,0, zu sein.

Die Verbindung gibt die bekannten Carbonylreak-
tionen, ohne Aldehydeigenschaften zu zeigen.

Das Ozim (C,H,o)NOH ist ein dickes Ol vom
Siedep. 196—198° unter 11 mm Druck und d§ = 0,891;
es ist mit Holzgeist, Eisessig und Petrolither mischbar.

0,3833 g gaben 20,9 cem Stickgas bei 20° und 720 mm Druck.

Ber. fir C;H,,ON Gef.
N 6,51 6,71

Semicarbazon, (C,;H,,)N,H.CO.NH,. In methylalkcho-
lischer Losung reagiert das Keton beim Stehen mit der
Semicarbazidbase. Bei tiefem Abkiihlen krystallisiert
ein Teil des Semicarbazons aus, etwas mehr nach
starkem Einengen. Die Loslichkeitsunterschiede zwischen
kalt und warm sind sehr klein. Die Substanz ist daher
aus Benzol und Essigester schwierig umzukrystallisieren.
Sie bildet feine N#delchen, die ihren Schmelzp. 62° beim
Umkrystallisieren nicht dndern.

Y Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1667 (1879).
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I. 0,1853 g gaben 20,1 cem Stickgas bei 18° u. 724 mm Druck.

1I. 0,1004g , 15,05 cem » 189, 724 mm ,,
Ber, fiir Gef.
C,H,,N,0 I it
N 16,47 16,25 16,39

Keton €, H,,0.

1. Bildung aus Dioxyphytanol.

Wenn man an das e-Phytol zwei Hydroxyle addiert
hat, so zerfallt entgegen der Erwartung die Kohlenstoff-
kette bei der Kinwirkung von Chromsiure nicht mehr
zwischen dem 15. und 16. Kohlenstoffatom, sondern die
Oxydation liefert als Hauptprodukte die bei verschiedenen
Abbauversuchen auftretende Sdure C,,H,;0, und das
Methylketon C;H,,0, das wir auf diesem umsténdlichen
Wege in zuverlissigerer Reinheit erhalten haben, als durch
den Abbau des Ketons C;,H, O mit Ozon. Der drei-
wertige Alkohol des Phytans ist aus dem Dibromid des
o-Phytols durch die Reaktion mit Acetat und Hydrolyse
dargestellt und in rohem Zustand weiter verarbeitet
worden.

Wir vereinigten 20 g Phytol in Eisessiglosung mit
etwas mehr als der molekularen Menge von Brom in
Eisessig und erhitzten die farblos gewordene Fliissigkeit
mit dem Doppelten des erforderlichen Silberacetates unter
Rithren 15 Stunden lang im Wasserbad, bis eine Probe
des Oles nur noch Spuren von Brom enthielt. Die
Losung wurde vom Silberschlamm abfiltriert und so lange
nachgewaschen, bis der Kisessig mit Wasser Kkeine
Tritbung mehr gab. Die durch Verdiinnen und Aus-
dthern isolierte Acetylverbindung dampften wir nach
dem Waschen mit Sodalésung ein und verseiften den
Riickstand in der Kélte mit konz. methylalkoholischer
Kalilange. So gewannen wir 16 g eines sehr viskisen
Oles, das in kaltem Holzgeist ziemlich schwer, in heifem
leicht loslich, mit Eisessig und Petroldther mischbar war.

Die Analyse eines solchen Priparates stimmte gut,
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die eines zweiten nur annihernd, fiir die Formel des
dreiwertigen Alkohols C,(Hgy(OH),. Es ist wahrscheinlich,
dafl der Alkohol dazu neigt, Wasser abzuspalten, und
dadurch kohlenstoffreicher zu werden, vielleicht beim
Eindampfen der #dtherischen Losung und lingerem Er-
hitzen auf 95° zum Verjagen des Lisungsmittels.

1. 90,1391 g gaben 0,3729 CO, und 0,1544 H,O.
1. 01885 g , 05118 CO, , 0,2085 H,0.

Ber. fiir Gef.

Cy,H,y,0, I II
C 72,65 73,11 174,05
H 12,82 12,42 13,38

Von dem rohen Trioxyphytan wurden 14,7 g in
sechs Portionen mit der fir zehn Atome Sauerstoff be-
rechneten Menge Chromsiure oxydiert. Wir fiigten zur
Losung von 2,5 g Substanz in 80 ccm Kisessig auf ein-
mal 1,9 ¢ Schwefelsdure und 1,3 g Chromtrioxyd. Die
Oxydation verlief fast momentan, wobei die Temperatur
45° erreichte. Nach dem FErkalten wiederhoiten wir
den Zusatz der Schwefelsiure und des Oxydationsmittels,
das wieder rasch und fast ganz verbraucht wurde. Die
vom Chromsulfat abfiltrierten Losungen lieferten 6,9 g
indifferentes und 5,4 g saures Ol

Das rohe Keton war dickfliissig und braun gefirbt
und besaB den Geruch des Athers C,,H,,0. Die frak-
tionierte Destillation im Vakuum, die durch Schiumen
sehr erschwert war, gab viel zdhen Riickstand und
lieferte das Keton nur anndhernd rein, wie die Analysen
von Vorlauf (I), Hauptfraktion (II) und Nachlauf (III)
zeigten.

1. 0,1083 g gaben 0,3058 CO, und 0,1253 H,0.

11 0,143l g , 0,4042 CO, , 0,1664 H,0.

II. 0,13718 g,  0,3894 CO, , 0,1548 H,O.
Ber. fiir Gef.
C,,H,,0 I 1I 11

c 11,56 17,04 17,08 7,07
H 13,04 12,94 13,01 12,57
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Bei wiederholter griindlicher Fraktionierung wurde
dann der reinste Anteil des Ketons fast ebenso siedend,
wie die zwel homologen Methylketone, anfgefangen.

0,1194 g gaben 0,3392 CO, und 0,1395 H,0.

Ber. fiir C,;H,,0 Gef.
C 11,56 17,48
H 13,04 13,07

2. Darstellung aus dem Keton C, ;H, O mit Ozon.

Nur die sebhr kurze Behandlung mit Ozon hat zu
einem Produkt von der Zusammensetzung C,,H,,O ge-
fithrt. Wenn man #berschiissiges Ozon linger auf das
Methylketon C, H;,0 einwirken 148t, so liefern die Per-
oxyde beim Verkochen mit Wasser Priparate, die mit
guter Anniiherung der;Formel C,,H,,0 entsprechen. Wir
haben die Proben von sauerstoffreicherem und -drmerem
Peroxyd verkocht, deren Analysen bei der Beschreibung
des ersten Ketons angefiihrt worden sind. Im Koch-
wasser war etwas Formaldehyd und reichlich Ameisen-
sdure enthalten, die wir mittelst ihres Silber-, Queck-
silber- und Bleisalzes identifizierten. Schwer lésliche
Séure trat nur in sehr kleiner Menge auf. Aus 11 g
Ausgangsketon gingen 9 g indifferentes Ol hervor, die
zum grofen Teil bei 168—174° unter 8 mm Druck
destillierten. Fir die Analysen haben zwei Darstellungen

gedient. ;
1. 0,1789 g gaben 0,5117 CO, und 0,2084 H,0.
L 0,1489 g , 0,260 CO, , 0,1750 H,O.
Ber. fiir Gef.
C,H,,0 I I
C 71,56 78,01 78,03
H 13,04 18,02 18,14

3. Beschreibung.

Das Keton ist ein leicht bewegliches, farbloses Ol
von sehr schwachem Geruch, das sich mit den iiblichen
Solvenzien in jedem Verh#ltnis mischt. Den Siedepunkt
haben wir beim Destillieren einer hinlinglichen Menge
sogar um ein Geringes hoher als den des Homologen mit
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18 Kohlenstoffatomen gefunden, nimlich bei 168—170°
unter 8 mm Druck. Beider Oxydation mit Chromséure ver-
hilt sich das Keton C,H,,0 genau wie das Keton C;;H,,0.
Semicarbazon (C;;H,s)N,H.CO.NH,. Aus der methyl-
alkoholischen Liosung der Komponenten wurde das Semicar-
bazon nur durch starkes Abkiihlen abgeschieden in
Nédelchen, die den unscharfen Schmelzpunkt 68—72°¢ be-
saflen und auch bei wiederholtem Umkrystallisieren aus
Alkohol und Essigester keinen schirferen gewannen. Das
Semicarbazon ist in Holzgeist, KEssigester und anderen
Solvenzien spielend loslich.

0,0902 g gaben 14,98 ccm Stickgas bei 19° und 722 mm Druck.

Ber. fir C,,H, ON, Gef,

N 18,49 18,08

Xeton C,H, 0.

Wir haben mit dem Keton C,;H, O die langdauernde
Ozonisierung wiederholt durchgefithrt. 3 g Keton wurden
in Chloroformlosung 2 Stunden d.i. mit 40 Liter Ozon
bearbeitet. Nach dem Verkochen des Peroxyds nahmen
wir mit dem der Stufe C;;H,,0 entsprechenden Zwischen-
produkt genan die gleiche Behandlung abermals vor.
So erhielten wir schlieBlich 1,8 g eines leicht beweglichen
Oles von den physikalischen Eigenschaften der schon
beschriebenen Methylketone, aber etwas tieferem Siede-
punkt, nimlich 168° unter 10 mm Druck. Die Analyse (I)
ergab die gei#nderte Zusammensetzung. Ein damit ganz
ibereinstimmendes Ketonpriaparat vom Siedepunkt etwa
170° unter 14 mm Druck hat die dreimalige Ozonisierung
des Ketons C,,H,,0 geliefert, bei welcher die Einwirkung
des Ozons in den zwei ersten Phasen kiirzer, in der
dritten fast ebenso lang (1'/, Stunden) gehandhabt wurde.
(Analyse II).

1. 0,2348 g gaben 0,6525 CO, und 0,2642 H,0.

IL 0,1774g , 04936 00, , 0,2001 H,0.

Ber. fir Gef.
C,H,,0 I 11
C 75,98 75,79 75,89
H 12,76 12,59 12,61



Uber Phytol. 137

Das neue Keton destillierte hellgelbgriin und wurde
in einigen Wochen farblos; mit den gebrinchlichen orga-
nischen Solvenzien war es mischbar, mit alkoholischer
Kalilauge reagierte es nicht, bei 720 mm Barometerstand
beobachteten wir nach Schleiermacher den Siedepunkt
bei 282° d¢ = 0,836. Das Semicarbazon bildete sehr
leicht 1osliche Nidelchen vom Schmelzpunkt 75°

Gemische der homologen Ketone.

Von den Abbauversuchen durch wiederholte Be-
handlung mit Ozon oder Chromsiure, oder kombinierte
Anwendungen beider Methoden sind hier diejenigen be-
schrieben worden, die zu wahrscheinlich homogenen
Methylketonen gefiihrt haben. Viele andere Versuche

- Zusammensetzun,
Nr. Ausgailgls Oxydationsmethode i Bestandteile
materia C i H % 0
1] ©,H,0 |Kuwz ozonisiert und | qg06 | 139 | §55 ! 0, H,0 + CpyH,,0
verkocht, wiederholt
iBig ozonisiert und - |
2 H,0 |78 76,93 | 12,85 | 10,22 | Gy HyO + CoH, O
CusHao verkocht, wiederholt| ’8‘ ’ bl + ot
lang ozonisiert und
3| O HyO 8 75,79 | 12,59 | 11,62 C,H,,0
[ % verkocht, Wiederholti ! ’ s
hr lang ozonisiert u
4| CLH,0 [* g "1 74,27 | 12,30 | 13,43 | C,H,,0 + C,H,,0
s | verkocht, wiederholt ’ ’ ! v T
51 C,H,0 |ChromsiureBisulfat| gg05 | 157141 854 |CuH,0 + CH,,0
3 At. 0)
Chromséure-
6 . C;Hy,O Schwefelsiure 78,27 | 12,83 | 8,90 | C,,C,;0 + C,,H,, 0
; (2 At. 0)
T | CyeHyO ozonisiert 76,47 | 12,72 | 10,81 | CyH,y0 + CgH, 0
T Chromsiiure-
8| CyH,0 Schwefelssiure | (081 | 124711072 1 ¢ 1 0 4 C,H,.0
] @ At. 0) 17,12 | 12,66 | 10,22
\ Chromsiure- 16,80 | 12,63 | 10,67
9 | Phytoliither |  Schwefelstiure J , | ST\ C,H,0 + CH,,0
‘ ® At. 0) 76,60 | 12,52 | 10,88
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sind, obwohl sie nur Gemische geliefert haben, wertvoll
fiir die SchluBfolgerung, daf beim Abban des Phytols
die Atomgruppierung der Methylketone immer wieder in
gleichartiger Weise auftritt. Wir erhielten Préiparate
vom gleichen Siedepunkt und ganz gleichem Habitus,
Carbonylverbindungen ohne Aldehydeigenschaften, nur
dadurch voneinander unterschieden, da8 der Sauerstoft-
gehalt ansteigt, je hiufiger und energischer die Oxydation
ausgefiithrt worden ist, Mischungen der Methylketone mit
13, 11, 9 und 7 Kohlenstoffatomen.

B. Carbonsiuren.
Sdure C, H,0,.
1. Bildung aus «-FPhytolozonid.

Beim Verkochen der Phytolozonide wird in einer
Ausbeute von etwa 3!/, Proz. hochmolekulare Siure ge-
bildet, die man durch Ausziehen der #therischen Losung
des Rohketons mit sehr verdiinnter Natronlauge isoliert.
Bei der Destillation im Vakuum lief sie viel wachsartigen
Riickstand im Kolben; die Hauptfraktion, zwischen 180
bis 193¢ unter 9 mm Druck iibergehend, zerlegten wir
durch erneute Destillation in Fraktionen vom Siedepunkt

182—184°
184—186°
186—189°,
welche wir in der Form ibrer Silbersalze analysiert haben.
I. 0,1090 g gaben 0,0395 Ag.

IL. 0,0804g ,  0,0256 Ag.
TIL 0,0640 g ,  0,0207 Ag.
Ber. fiir Gef.
C,,H;;0,Ag I 1I 1l
Ag 32,19 32,03 31,84 32,34

Die freie Siure war tbrigens nicht so rein, wie ibr
Silbersalz. Das Rohprodukt aus dem Ozonid hat nim-
lich Phytenséure enthalten; bei den Destillationen war
sie in das tiefer siedende isomere y-Lacton iibergegangen
und dieses begleitete die Siure C ,H,,0, in den Haupt-
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fraktionen. s ist daher zweckmifig, die gesittigte
Séure bei den Oxydationen des Phytols zu reinigen, in-
dem man die im Rohprodukt enthaltene Phytensiure
durch Erhitzen mit Schwefelsiure nach Fittig lactoni-
siert und dann Séure und Lacton mit verdiinntem Alkali
trennt.

2. Aus Diozyphytanol,

Die beschriebene Oxydation des Dioxyphytanols hat
neben dem Keton C,,H,,0 ein saures Ol ergeben (54 g
aus 14,7 g Trioxyphytan). Davon destillierten unter
Hinterlassung von viel Unfliichtigem nur 1,9 g zwischen
179—192° (8 mm Druck); bei nochmaligem Destillieren
ging die Hauptfraktion zwischen 186—191° als dickes
01 iiber (Analyse I). Sie stimmte im Siedepunkt, in der
Dichte und den iibrigen physikalischen Eigenschaften mit
der S#ure C,,H,,0, aus den anderen Darstellungen tiberein.
Auch der Nachlauf (Analyse II) bestand aus der reinen
Siure.

1. 0,1163 g gaben 0,3160 CO, und 0,1274 H,O0.

IL 0,1779g , 0,4819 CO, , 0,1940 H,0.
Ber. fiir Gef.

C,H;,0, I I

c 73,61 74,10 73,88

H 12,37 12,25 12,20

Die Identitdt der Siure ist durch die Umwandlung
der Hauptfraktion in das Silbersalz sichergestellt worden.

Silbersalz.
1. 0,2088 g gaben 0,3844 CO, und 0,1542 H,0
IL 02219 g , 0,0713 Ag.
Ber. fir Gef.
C.H,,0,Ag 1 I
C 50,14 50,21 —
H 8,12 826  —
Ag 32,19 — 32,13

3. dus dem Glykol O Hy (OH),.

Das Olefin C,,H,, 14Bt sich zur Siure C,,H,,0, ab-
banen durch die Umwandlung seines Dibromides in
Glykol und Oxydation desselben mit Chromsiure. Wir
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versetzten unter Kiithlung und Schiitteln die Suspension
des Kohlenwasserstoffes in Eisessig mit der molekularen
Menge von Brom im gleichen Solvens. Das Bromid fiel
sofort als gelbliches Ol zu Boden und wurde ohne
weiteres im Eisessig mit Silberacetat (2 Mol) an der
Maschine geschiittelt. Dabei reagierte nur ein Bromatom.

Das Bromid aus 1,06 g Olefin lieferte 0,524 ¢ AgBr
statt fiir 1 Mol. berechnet 0,538 g AgBr.

Das Bromacetylderivat, ein dickes Ol, analysierten
wir nach zweistindigem (Best. I) und nach weiterem
24 stiindigem Schiitteln (Best. II) mit dem Acetat.

1. 0,1552 g gaben 0,3314 CO, und 0,1366 H,0.
IL 0,1430 g , 0,3087 CO, , 0,1292 H,0.

Ber. fiir Gef.
C,,H,;0,Br 1 1I
C 58,42 58,24 58,87
i1 9,52 9,84 10,10

Beim Erwirmen der Monobromverbindung mit iiber-
schiissigem Silberacetat in Kisessig auf Wasserbad-
temperatur unter Riithren mit der Turbine reagierte auch
das zweite Bromatom; sodann verseiften wir das Di-
acetat mit konz methylalkoholischer Kalilauge in der
Kilte. Das im Vakuum bei 100° vom Losungsmittel be-
freite Produkt, ein briunliches viscoses O1 (7,25 g aus
9 ¢ Kohlenwasserstoff), besitzt nicht die erwartete Zu-
sammensetzung des «-Glykols. Wir schlieBen aus der
Analyse (I wnd IT), daB in der Hauptsache aus 2 Mol
des Glykols durch Austritt von 1 Mol. Wasser ein Ather
entstanden ist, ein Didthylenglykol, nicht etwa ein Ge-
misch von Glykol und Athylenoxyd, denn mehrstiindiges
Erhitzen mit verdinnter Schwefelsiure bewirkt keine
Anderung der Zusammensetzung (Analyse III).

- L 0,1659 g gaben 0,4605 CO, und 0,1967 H,0.

IL 0,136 g ,  0,3671 CO, , 0,1564 H,0.
L 01506 g ,,  0,4199 CO, , 0,757 H;0.
Ber. fiir Gef.

I II I
75,10 16,08 76,04
13,25 13,29 13,05

¢ 76,52 13,69

C3OH8203 015H8202
H 18,28 13,21
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Diese Verbindung ist ohne weitere Reinigung mit
Erfolg fir die Oxydation verwendet worden. Auf Por-
tionen von 3 g liefen wir in Kisessiglosung 3,75 ¢
Schwefelsiure und 2,6 g Chromtrioxyd (d.i. 3 At. Sauer-
stoff) einwirken. Nach eintiigigem Stehen war die Chrom-
siure nicht verbraucht, wir fiihrten dann die Reaktion
durch bHstiindiges Erwirmen im Wasserbad zu Ende.
Bei der iiblichen Trennung in sauren und indifferenten
Bestandteil isolierten wir nur 0,85 g Siure und mehr,
nimlich 1,48 g, von einem Zwischenprodukt, das um
2 At. Wasserstoff drmer war, als das Glykol C,,H, (OH),.
Das indifferente 01 wurde bei zwei Versuchen fiir die
Analyse im Vakuum vom Losungsmittel befreit.

1. 0,0953 g gaben 0,2599 CO, und 0,1043 H,O.

1I. o,1018 g, 0,2772 CO, ,, 0,1128 H,0.
Ber. fiir Gef.
Cy5H,00, 1 11
C 74,38 74,38 14,26
H 12,39 12,24 12,40

Diese Carbonylverbindung mufite bei weiterer Oxy-
dation noch mehr von der gleichen Siure liefern, die in
der ersten Phase erhalten worden war. Zu diesem Ende
Iosten wir 1,91 g Zwischenprodukt in 100 ccm Kisessig
und oxydierten unter Zusatz von 1,58 g Schwefelsiure
mit 1,05 g Chromtrioxyd bei Wasserbadtemperatur. So
entstanden noch 0,68 g von der Siure. Die Haupt-
fraktion destillierte zwischen 181-—191° unter 7,5 mm
Druck; der Vorlauf enthielt stechend riechende niedrigere
Fettséiuren.

0,1319 g gaben 0,3572 CO, und 0,1511 H,0.

Ber. fir C,,H,,0, Gef.

C 73,61 78,85

H 12,37 12,81
Silbersalz.

1. 60,1044 g gaben 0,1909 CO, und 0,0782 H,0.

IL 0,1423 g , 0,2606 CO, , 0,107 H,0.

ITL. 0,2000 g ,  0,0648 Ag.
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Ber. fiir Gef.
C, Hy,0,Ag 1 II 111
c 50,14 49,87 49,94  —
H 8,12 8,38 831  —
Ag 32,19 — — 3240

4. Darstelluny aus dem Ozonid des Olefins C H,,.

Das Ozonid des Kohlenwasserstoffs wird schwieriger
hydrolysiert, als das des Phytols; es gab nach 3stiin-
digem Kochen noch kriftige Reaktion auf Jodkalium
und war erst nach 5 Stunden vollstindig gespalten. Das
Ozonid aus 34 g des Olefins gab beim Verkochen 10 g
Séure neben 18 g eines indifferenten Oles von der Zu-
sammensetzung CyH,,C0,C, H,, , das bei der Séure C; H,,0,
besprochen wird. Bei einer Darstellung analysierten wir
den unter 8,5 mm Druck bei 179—-184° iibergegangenen
Vorlauf (Best. I), sowie die darauffolgende Hauptiraktion
(Best. IT), bei einem anderen Versuche teilten wir das
Destillat in drei Fraktionen, nimlich bei 8 mm 181 bis
184° (Analyse III), 184—188° (IV), 188—190° (V).

1. 0,0984 g gaben 0,2684 CO, und 0,1133 H,0.

IL 0,1883g , 03746 CO, , 0,1538 H,0.
1Ml 0,1056 g ,  0,2799 CO, ,, 0,1172 H,0.
IV. 0,2881 g , 0,6486 CO, , 0,2674 H,0.
V. 01506 g , 04073 CO, , 0,1677 H,0.

Ber. fiir Gef.

C,.Hys0, I 1 III v v
C 73,61 74,29  T387 13,97 T4,29 13,77
H 12,37 12,78 12,42 12,70 1257 12,46

Die Analysenwerte wiirden nicht entscheiden zwischen
der Siure C,,H,,0, und dem Homologen C, H,,0,, fir
welches berechnet ist C 74,31, H 12,49. Aber die Zu-
sammensetzung des aus den Fraktionen fir die Ana-
lysen IT, IV und V dargestellten Silbersalzes war fiir die
Identitit der Siure mit 14 Kohlenstoffatomen heweisend.

1. 0,1769 g gaben 0,3320 CO, und 0,1324 H,O.

IL 0,1645g , 00531 Ag.
1L 01594 g , 0,0507 Ag.
IV. 0,3209 g ,  0,1047 Ag.
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Ber. fir Gef.
C, Hy00Ag I o W Iv
C 50,14 4964  — — —
H 8,12 837 — — —
Ag 82,19 — 3227 381,80 82,62

B, Beschreibung.

Die Siure C, H,0, stellt in reinem Zustand ein
farbloses, ziemlich dickes Ol dar. Sie siedet unter 8 bis
9 mm Druck bei 186—188° dj = 0,887, d?° = 0,870.
Mit Holzgeist, Kisessig, Petrolither und anderen organi-
schen Solvenzien ist sie mischbar. Die S#ure ist gegen
Permanganat in Eisessig momentan bestindig, aber sie
reduziert es allmihlich, gegen Brom erweist sie sich ganz
gesiittigt. Von Chromtrioxyd in Eisessig-Schwefelsiure
wird sie trige oxydiert zum Keton C, H,O und der
nachstehenden Siure mit 12 Kohlenstoffatomen.

Das Silbersalz fallt aus der neutralisierten alkoho-
lischen Losung der Siure auf Zusatz von alkoholischem
Silbernitrat krystallinisch aus, Es ist in den Alkoholen
und Petrolither nicht 1gslich und nur spurenweise 19s-
lich in Ather. Erwirmt man ein wenig von dem Silber-
salz mit Benzol, so 18st es sich mit etwas briunlicher
Farbe, aber bei weiterem Erhitzen scheidet es sich als
Gallerte wieder vollstindig aus. Das Salz schmilzt unter
Braunfirbung unscharf bei 186—188°

Sduren C,H,.0,(H und C,H,O,.

Bei dem Abbau des Phytols sind wir aufler den
zwei reinen Siuren C, H,,0, und C, H,,0, auch nicht
homogenen sauren Olen von der Zusammensetzung C,,H,,0,
bis C,,H,,0, begegnet, Obwohl nur Nebenprodukte, sind
sie von Interesse fiir den Nachweis, dalB unserer Reihe
von Methylketonen analog eine Reihe homologer Siuren
von sehr &hnlichen Eigenschaften auftritt. Die Siure
C,H,,0, ist das zu erwartende Zwischenglied fiir die
zwei genan untersuchten Siuren mit 14 und 10 Koblen-
stoffatomen, die Sdure C,,H,,0, hingegen kann ans den
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Methylketonen C H;,0 und der Sidure C;,H,,0, nur
hervorgehen durch intermediire Bildung einer Malon-
siure nach dem Schema:

CH, COOH (‘}OOH

l |

O=0 CH—COOH CH,

! —> | —> ] + CO,.
CH‘—CHs CuH%' Cquzs

|

Cy g

Beim Verkochen des Peroxyds aus 15 g Keton
C,5H,,0 erhielten wir 1,1 g Séure vom Siedep. 182—183°
(9 mm). Gleichviel ob die Behandlung mit Ozon mehr
oder weniger lang ausgefiilhrt worden, entsprach die Zu-
sammensetzung

C 72,75, 72,62 H 12,21, 12,31

der Formel C,,H,,0,, fiir die sich berechnet C 72,82,
H 12,24. Nach der Untersuchung des Silbersalzes war
diese Sdure nicht einheitlich.

Ein ebenso zusammengesetztes Produkt (C 72,69
und H 12,21) lieferte die Oxydation von Phytansiure.
Wir oxydierten 1,8 g in Hisessig-Schwefelsiure mit 1,66 g
Chromtrioxyd ohne zu erhitzen. Die gebildete Séure
(1,14 g) destillierte bei etwa 176° (9 mm).

Aus der Siure C, H,,0, (5,1 g) entstand bei der-
selben Behandlung mit Chroms#ure und zwar bei zwei-
maliger Oxydation die Séure C,H,,0, (2,5 g), welcher
wahrscheinlich noch etwas unverinderte Ausgangssiure
heigemischt war., Das Produkt destillierte unter 9 mm
Druck bei 186—189° als dickes, mit den iitblichen Liosungs-
mitteln mischbares 01, das gegen Permanganat die gleiche
Bestdndigkeit zeigte wie Phytans#iure. Das Silbersalz
stimmte in seiner Loslichkeit mit dem Salz C,,H, 0,Ag
itberein.

0,1477 g gaben 0,3900 CO, und 0,1600 H,O.

Ber. fir C,H,,0, Gef.

C 71,93 72,01
H 12,09 12,12
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Silbersalz.
0,1415 g gaben 0,2489 CO, und 0,0996 H,0.
02158 g ,  0,0128 Ag.
Ber. fiir C,,H,;0,Ag Gef.
C 46,90 47,97
H 7,55 1,87
Ag 35,18 34,52

Nach der entgegengesetzten Seite, also mit einer
dedrigeren S#ure, verunreinigt war das Produkt der
Oxydation des Methylketons C,,H,,0. Dieses lieferte
zum Unterschied vom Keton C, H, O mit Chromsiure-
Schwefelsiure-Eisessig nicht die Siure C,H,,0,, sondern
ein bei etwa 175° (11 mm) destillierendes Ol, das an-
nihernd gemiB der Formel C,,H,,0, zusammengesetzt war.

0,1769 g gaben 0,4620 CO, und 0,1880 H,0.

Ber. fir C,,H,,0, Gef.
C 71,93 71,23
H 12,09 11,99

Sdure C, H,,0,.
1. dus Keton CjH,O.

Die Oxydation des Ketons C;;H,,0 in Eisessig mit
Chromtrioxyd-Schwefelsiure ist S. 129 als Methode fiir
die Gewinnung des Ketons C;H,,O beschrieben worden.
Dabei entsteht die S#iure C,,H,,0, als Nebenprodukt, das
durch Waschen mit sehr verdiinnter Lauge der #therischen
Losung des Ketons entzogen wird, und zwar betrigt die
Ausbeute in rohem Zustand zwischen 20 und 25 Proz.
vom angewandten Keton, d.i. 26—33 Proz. der Theorie.
Bei drei Versuchen lag die Séure schon nach einmaligem
Destillieren analysenrein vor.

1. 0,1251 g gaben 0,3210 CO, und 0,1305 H,O.

II. 0,1802g ,, 10,3343 CO, ,, 0,1338 H,0.
Ber. fiir Gef,
Clonoog I II
C 69,70 69,98 70,02
H 11,71 11,67 11,50

Annalen der Chemie 878. Band. 10
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Obwohl die Séure nur noch das halbe Kohlenstoff-
geriist des Phytols enthélt, erinnert sie in ihrers Habitus
stark an das Phytol. Sie ist ein dickes, farbloses und
geruchloses Ol, das sich mit den iiblichen organischen
Liosungsmitteln in jedem Verhiiltnis mischt. Sie siedet
unter 11 mm Druck bei 155—158° (Quecksilber im
Dampf) und zeigt bei 722 mm Barometerstand nach
Schleiermacher den Siedep. 261°,

d) = 0,956, d2° = 0,936; n3® = 1,45205. Molrefr. gef. 49,55,

ber, 49,84,

In alkoholischer Losung rotet die Siure Lackmus
stark. Sie entfirbt Brom und ist gegen Permanganat
in Kisessig kurze Zeit bestdndig, dann erfolgt langsam
Farbenumschlag.

Sitbersalz, C, H,,0,Ag. Das Natriumsalz gibt in
alkoholischer Loésung mit Silbernitrat eine weiBe kry-
stallinische Féllung, die in den gebriuchlichen Losungs-
mitteln unloslich ist. Mit Benzol entsteht eine kolloidale
Losung, ebenso wie bei dem Salz der Siure C, H, 0,
Das Silbersalz besitzt keinen Schmelzpunkt, es verkohlt
beim Erhitzen.

1. 0,18678 g gaben 0,2637 CO, und 0,0996 H,O.

II. 0,2008 g ” 0,0774 Ag.
Ber. fir Gef.
CoH.0,Ag I II
¢ 43,01 2,86  —
H 6,86 6,64  —
Ag 38,6 — 3855
Leitfdkigkeil.

Die Untersuchung der Leitfahigkeit der hier be-
schriebenen Siuren wird ersehwert durch ihre sehr ge-
ringe Loslichkeit.

Herr Professor Bredig hatte die Freundlichkeit,
die Priifung von Herrn Assistenten Dr. Braune aus-
fiihren zu lassen und uns die folgenden Angaben zur
Verfigung zu stellen. Wir danken beiden Herren bestens
fiir die Ausfithrung der Untersuchung.
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Die Leitfahigkeiten lassen sich mit einfachen Mitteln
nicht genauer als auf etwa 2 Proz. messen. Die spezi-
fische Leitfihigkeit des Losungsmittels betrug 0,5—1.107°
und wurde nicht abgezogen. Der angegebene Prozent-
gehalt bedeutet Gewichtsprozente Alkohol.

Saure G H,,0,.
0,1710 g gelGst in 50 cem = 45,48 g Alkohol von 50 Proz.

v in Litern A
50,3 0,684
100,6 0,950

201,2 1,31

Die zwei Siuren mit 20 Kohlenstoffatomen lésten
sich erst in einer Mischung von 100 ccm 50 prozentigen
und 50 cem absoluten Alkchols. Das Losungsmittel be-
stand dann aus 84,90 g Alkohol und 45,43 g Wasser und
war in bezug auf Alkohol 65,2 prozentig.

Phytansinre C, H,,0,.
0,4156 g gelost in 150 cem.

» A
112 0,544
224 0,814

4*-Phytensiure C, H,,0,.
0,3040 g geldst in 150 cem.

v 1’1.
153 0,749
306 1,09

Kssigsiure zum Vergleich.

v A
50 0,452
100 0,708

Die 4%-Siure iibertrifft also, wie zu erwarten war
die Phytansdure in der Leitfihigkeit.

7

2. Bildung aus dem Olefin C Hy,-

Die Hydrolyse des Ozonids aus C,,H,, lieferte neben
der Sdure C,,H,.0, ein indifferentes Spaltungsprodukt
(18 g aus 34 g Olefin), das keine Aldehyd- und Keton-

10*
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reaktionen zeigte. Es destillierte zunichst in sehr weiten
Grenzen, beim Fraktionieren haben wir von einem
Kohlenwasserstoff, der im Vorlauf enthalten war, den
Hauptbestandteil des indifferenten Produktes abgetrennt
als ein ziemlich diinnflissiges, geruchloses Ol, das sich
mit den organischen Losungsmitteln mischte; nach dem
Destillieren war es hellgriinlich, beim Stehen entfirbte
es sich. Die Analyse I ist mit einmal fraktionierter,
unter 8 mm Druck zwischen 170—184° tubergegangener
Substanz, die Bestimmungen II und III mit zweimal
fraktioniertem Destillat vom Siedep. 175—176° bei
11 mm Druck (d¢ = 0,889; d° = 0,808) und zwar aus
zwei Darstellungen ausgefiilhrt worden.
1. 0,1921 g gaben 0,5357 CO, und 0,2195 H,O.

IL. oa651g , 0,4647 CO, , 0,1888 H,O.
11 0,1969¢  , 05515 CO, ,, 02294 H,0.
Ber. fiir Gef.
CyoH,.0, 1 11 808
C 76,84 76,05 76,59 76,39
H 12,91 12,77 12,79 18,08

Die Substanz, die in ihren Kigenschaften an die
Methylketone erinnert, besitzt hiernach die gleiche Zu-
sammensetzung wie Phytanséure. Sie ist ein S#ureester
und wird beim Stehen mit konzentrierter methylalkoholi-
scher Kalilange in der Kilte verseift. Wir extrahierten,
ohne mit Wasser zu verdinnen, aus dem Verseifungs-
produkt den alkoholischen Bestandteil mit Ather und
verjagten das Losungsmittel gquantitativ im Vakuum, um
das gebildete indifferente Ol ohne weitere Reinigung zu
analysieren. Es entsprach genau der Formel C, H,,O0.

0,1198 g gaben 0,3317 CO, und 0,1487 H,0.

Ber. fiir C,,H,,0 Gef.
C 75,86 75,51
H 14,02 13,89

Aus der Zusammensetzung des Fsters und dieses
Alkohols ergibt sich, daB auch die saure Komponente
10 Kohlenstoffatome enthilt. Dieses hat sich bei der
Analyse des durch Ansiuern und Ausithern nach der
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Verseifung isolierten sauren Oles mit geniigender An-
niherung bestitigt.

0,1298 g gaben 0,3289 CO, und 0,1405 H,0.

Ber. fiir C,,H,,0, Gef.
C 9,70 69,10
H 11,71 12,11

Der Ester ist also wahrscheinlich aus der beschrie-
benen Siure C, H,,0, mit dem entsprechenden primiren
Alkohol zusammengesetzt.

Anhang: Zur fraktionierten Destillation im Vakuum,

Bei der Fraktionierung im Vakuum arbeiteten wir
lange mit einer Kombination von Wurtz- und Claisen-

I
o

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.

f

i

Kolben (Fig. 1), aber dann haben wir viel wirksamere
Fraktionierkolben erprobt, welche die Besonderheiten
des Wurtzschen Kugelaufsatzes und der Hempelschen
Glasperlenkolonne vereinigen. Eine &hnliche Kombination
hat bereits A. Michael') empfohlen. Kr verwendet

N Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4059 (1901).
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Wurtzsche Fraktionierkolben, auf deren Boden ein oben
verjiingtes Glasrohr als Triger einer Hempelschen Siule
steht. Die Kapillare wird in den Stopfen neben dem Thermo-
meter eingesetzt und geht durch den Perlenaufsatz.

Wir ziehen eine abgeinderte Form von Destillations-
kolben vor (Fig.2). Die Kapillare fithren wir durch ein
seitliches Ansatzrohr direkt in die unterste Kugel ein
und ersetzen anBerdem, um das Bespiilen des Kautschuks zu
verhiiten, den Stopfen durch einen kleinen eingeschliffenen
Helm. Die Perlen, oder besser die prismatischen Glas-
rohrchen schichten wir nicht auf eine Glasrbhre als
Unterlage, sondern wir machen noch von der Vorrich-
tung des Linnemannschen Aufsatzes Gebrauch und
fithren an die verjiingten Stellen, meistens zwei bis drei,
je nach der Zahl der Kugeln, Netze von Platin-, Silber-
oder gewdhnlich Nickeldraht ein.

Wir finden diese Kolben namentlich filr Substanzen
geeignet, die nicht hoher als etwa 170° im Vakuum
sieden. Bei der Trennung von niedrig- und hochsiedenden
Verbindungen unterbricht man zweckm#fig, sobald die
letztere rein iihergeht, die Destillation und spiilt den
Riickstand in einen einfachen Kolben.

Ohne seitliches Kinfihrungsrohr fiir die Xapillare
verwenden wir die nimliche Fraktionierungsmethode fiir
die Destillation unter gewdhnlichem Druck.

Die Anwendung der Kolben ist auf Substanzen be-
schrinkt, die Uberhitzen vertragen. Bei viscosen Stoffen
staut sich die Flissigkeit zuweilen in einer mittleren
Kugel, so da man das Erhitzen jeweils unterbrechen
muB. Fiir solche Ole eignet sich ein Fraktionskolben
nit Hempelscher Sdule (Fig. 8); die Glasréhrchen liegen
auf einem Netz, die Kapillare geht durch ein Ansatzrohr
direkt in die Kugel.

Die Wirkung unserer Wurtz-Hempel-Kolben, die
sehr leicht verstirkt oder vermindert werden kann, ist
schon bei einmaliger Destillation ansgezeichnet, wie die
folgenden Beispiele zeigen.
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1. Benzoesiureester (Siedep. 88,5—=89,5° unter 10 mm
Druck) und Phthalsiureester (Siedep. 157° unter

10 mm Druck) (Fig. 4).
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o Claisen-Holben

Fig. 4.

a) Claisen-Kolben (Ablaufrohr mittelhoch).
Je 20 cem Ester. Druck 11,5 mm. Dauer 1 Stunde.
Bad 110—135° Siedep. 87—110° 13 ecm

135—160° 110—140° 5 ,,
160—220° 140—158° 12,
b) Wurtz-Kolben mit vier Kugeln,
Je 11 ecem Ester. Druck 10 mm. Dauer 12/, Stunden.
Bad 130—148° Siedep. 89—94° 6,5 cem
148—208° 94—157° 54
iiber 208° 157° 9,2 ,,
¢) Der neue Kolben, vier Kugeln mit Glasprismen
Druek 10 mm. Dauer 23/, Stunden.
17 cem

Je 18 cem Ester.
Bad 180—260° Siedep. 87—90°
90—156,5° 1,
1570 18

260—310°
(Die letzte Fraktion aus gewdhnlichem Kolben)
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2.

Willstitter, Mayer und Hiini, Uber Phytol.

Zimtstureester (Siedep. 138,5° unter 10 mm Drnck)
und Phthalséureester.
Der neue Kolben mit Glasprismen.

Je 20 g Ester. Druck 10 mm. Dauer 2%/, Stunden.

Siedep. 136—140° 183 g
140—154° LTg
iiber 154° 140 g

Cetylalkohol (Siedep.174—175° unter 10 mm Druck)
und Olsiureester (Siedep. 191,5° unter 10 mm Druck).
Der neue Kolben, drei Kugeln mit Glasprismen.

Je 20 g Substanz. Druck 10 mm. Dauer 38 Stunden.

Bad 220—240° Siedep. 173—177° g
240-260° 177—190° 15¢
260 —330° 190—192° 1lg

(Gresehlosgen den 11. Dezember 1910.)





