
7 3  

Untersuchungen uber Chlorophyll; 
von Richard N’illstatter. 

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

XII. Uber Phytol I; 
von Bichard Villstatter, Ermh K Majer und Brnsl i l i in i .  

(Eingelaufen am 10. Oktober 1910.) 

Theoretischer Teil. 
Das Phytol ist  als eine alkoholische Komponente 

des Phaophytins vor einigen Jahren aufgefunden worden. 
Nach den mitgeteilten Untersuchungen enthalt das 
Chlorophyll stets das Phytol und der Gehalt betragt 
konstant fast des Molekiils. Uher die Konstitution 
des Phytols hat die erste Beschreibung l )  soviel ergeben, 
da8 es der Zusammensetzung C,,H,,O entspricht und 
da8 es ein ungesattigter primarer Alkohol der Fettreihe 
mit verzweigter Kohlenstoff ltette ist. 

Die Spaltung des Phytols am Ort der Doppelbindung 
haben wir nach zwei verschiedenen Methoden niit dem 
gleichen Ergebnisse ausgefluhrt. Durch die Einwirknng 
von Chromsaure wie von Ozon wird Phj-to1 abgebaut ZLI 

einem Keton C,,H,,O, destilliertes Phytol aber zit einein 
Keton C,,H,,O. Somit, nnterscheiden sich rohes und 
destilliertes, die als a- und P-Phytol bezeichnet werden 
sollen, durch den Ort der ~tl iylenbindung, er  liegt 
zwischen dem 5. und 6. Kohlenstoffatom 

beim natiirlichen Phytol, zwischen dem 7. und 8. 

nach der Umlagerung durch die Destillation. 

(C,,€I,,)C=C(C,H,)CH,OH 

(C,,H,,)C=C(C,€I-I,,)CII,Oa 

l) R. W i l l s t a t t e r  und F. H o c h e d e r ,  diese Annalcn 354, 
205 (1907). 
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Abbau mit Cliromsaure. 
Leicht und glatt wird der ungesattigte Slkohol an 

der Stelle der Doppelbindung von Chronisanre angegriffen. 
Von verschiedenen Anwendungsformen des Oxydations- 
mittels haben wir namentlich zwei Verfahren in vielen 
FLllen vorteilhaft gefunden : Die Behandlung niit Chrom- 
trioxyd unter Zusatz von konz. Schwefelsaure in Eis- 
essig, oder mit Chromtrioxyd in Eisessig bei Gegenwart 
von Kaliunibisulfnt. Die letztere Methode gibt, uns die 
einfachsten Resultate nnd die reinsten Oxydations- 
produkte. 

Das Hauptprodukt der Oxydation von u-Phytol ist 
das Nethylketon C16H300, das in einer Ausbeute yon 
uber 3/4 der Theorie auftritt; dabei verbrauchen die ab- 
gespaltenen fiinf Kohlenstoffatome vie1 Sauerstoff. Unter- 
geordnet entsteht durch die Oxydation der Carbinol- 
gruppe zum Carboxyl die dem Phytol entsprechende 
Saure C,,H,,O,, Phytensaure, und zwar nach dem Chrom- 
trioxyd-Bisulfatverfahren in reineni Zustande. Die meisten 
aiideren Bedingungen der Oxydation fiihren zu einem 
grofleren Anteil an Saure, aber zu einem Gemisch von 
Phytensaure und einer gesiittigten Saure von niederer 
Kohlenstoff'atomzahl. 

An anderer StelIe wird die durch viele tertiare 
Kohlenstoffatome empfindliche Kette gespalten, wenn 
man zuerst durch Vermittelung des Dibromids Hydroxyle 
an Phytol addiert und dann Chromsaure anwendet. 80 
entsteht ein Nethylketon CllH,,O, das dem ersten Keton 
sehr ahnlich ist und die Saure C,,H,,O,, welche auch 
aus dem Keton C,,H,,O auf dem n'ege iiber das Olefin 
C,,H3, und sein Glykol hervorgeht. Die Saure C,,H,,O, 
liefert dann mit Chromsiiure noch ein gleichartiges 
Methylketon C,,H,,O nnd wieder eine SLure C,,H,,O,. 
Dieses Keton C13H,,0 tritt auch zngleich mit einer 
Saure C,,H,,O, bei der Oxydatim des Methylketons 
C,,H,,O mit Chromsaure auf. Buch ist es mit dem Ab- 
banprodukt identisch, das aus /j'-F'hytol mi t  Chromsaure 
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gebildet wird. Die folgende Tabelle stellt diese Ergeb- 
nisse der Oxgdation zusammen. 

Abbau mit Ozon. 
Die Methode der Ozonidspaltung von C. H a r r i e s ' )  

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 Doppelbinduiigen fest- 
zustellen. Auderdem haben wir die Ozonmethode auch 
Siir den Abbau des Methylketons C,,H,,O angewandt, 
iridessen nicht mit so einfachen Resultaten, wie sie ein 
nngesattigtes Ansgmgsmaterial gibt. 

Die Phytolozonide 
C,OH,OO * 0 4  ! 

C,OH,OO. 0 8 ,  
CzoH,oO. 0, 

zeigen Hemerkenswertes, so genau auch das Bild der 
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Ozonicle bereits i n  den schiinen Arbeiten von H a ~ r i e s  
grzcichnet worden ist. 

Uas Rohoxonid weist bci nicht x n  langem Ozouisiereii 
die Znsammensetznng C2,,H4004 auf, aber es ist nich t 
einheitlich. Kin grofler Teil ist leicht loslich i n  Holx- 
geibt, der Lleinere clarin nnliislich. Uas losliche Ozonitl 
iqt sauerstoff reicher, gehijrt also x u  den Oxozoniden, die 
 on H a r r i e s ' )  und seiiieiiRIitarheitcrri n n d  yon O.DielsS)  
bei Olefinen und Cycloolefinen beobachtet worden sind. 
Es ist interessant, dan das Oxozonid bei nionatelangeni 
Stehen ini T-akuuniexsiccator ein Atom Sauerstoff' ver- 
liert, so da8 die Verbindung im Znstand der Gewiclits- 
konstanz der Porniel mit drei htomen addierten Saner- 
stoffs entspricht. 

Eine neue Erscheinnng bei der Einwirkung von 
Ozon ist die Hildnng des Noloxydes C,,H,,O.OL, das  ini 
holzgeistiznl6slichen Teil des Rohoxonids vorlieg t. lin 
Verhalten und in1 Zerfall beim \-erkochen unterscheidet 
es sic11 nicht von den aiideren Sauerstoffverbindungen. 

Die Ozonide yon u-Phytol liefein beim Verkochen 
das Keton C,,H,,O und in untergeordiieter Menge die 
Saure C,,H,,O, , ails destillierteni Phytol entsteht anf 
gleiche Weise das Keton C,,H,GO. g a s  erste Keton wird 
durch Einwirkung von Ozon iuid Hydrolyse der ge- 
bildeten Peroxyde je  nach der Arbeitsweise abgebant ztl 
den Nethylketonen C,,H,,O, C,,H,,O und C,H,,O, neben 
wclclien die Stinre C,,H,,O, auftritt. Die Saizre C,,H,,O, 
entstelit niit Ozon zwar nicht direkt aus den1 Keton 
C,,H,,O, aber ans Clem durch Rednktion zi im sekundaren 

~ 

I) C. Harricbs ~u ic l  H. K e r e s l l e i m c r ,  Ber. d. d. t.llctl1. Ges. 
39, 2846 (1906) nnd 41, 38 (1908); C. H a r r i e s  unrl A. I l i i n m e l -  
m a n n ,  ebeilda 41, 2196 (1908); C. I I a r r i e s  ui i t l  H .  r. Splawa-  
Ney tnan i i ,  cbeiida 41, 3552 (1908): C. H a r r i e s  rrnd IC. Hiiffner ,  
ebcnda 41, 309'3 (1ROS): diese Annalen 374. 331 (1310); C. H a r r i e s  
und R. K o e t s c l i a u ,  Bcr. d. d. diem. Ges. 42, 3305 (1909); K. Tiang- 
h e l d ,  elucbnda 41, 1023 (1908). 

2, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2596 (1908). 
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-4lkohol und Wasserabspaltung erhalteuen Olefin C,,H,,,. 
Sie wird bei dieser Bildung von der Siiure C1,H,,O, be- 
gl eit e t. 

C&,O 

SuOer den normalen Spaltungsproduktedern Ozonide 
und Peroxyde begegpen wir eigentumlichen Neben- 
produkten. 

Der Zerfall der a-Phytolozonide la& immer in kleiner 
Menge einen gesattigten Kohlenwasserstoff, C,,H,,, ent- 
stehen. Die Hydrolyse hat an das groBere Spaltungs- 
stuck des Phytols zwei Atome Wasserstoff gefiigt, und 
der addierte Sauerstoff ist entweder ganzlich vom 
kleineren Bruchstuck verbraucht oder z. T. entbunden 
worden, sei es molekular oder in Form von Hydroper- 
CIxyd : 

Das Olefin CI5Hs0, dessen Doppelbindung gemal3 der 
Oxydation seines Glykols zur Saure C14&802 am Ende 
der Kette steht, zerfallt beim Verkochen des Ozonides 
nur zum kleineren Teil (Schema I) zwischen den mit 
Sauerstoff beladenen Kohlenstoffatomen, uberwiegend 
aber an einer gesattigten Stelle (Schema 11). 

I. C,SH2,-CH-C€Iz -+ CI3H2,-CO,H 
I I o-o-o 
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11. C,H,,-CII- -CH-CH--CI& ---+ CgHXS- COZH 
I 1  1 

CH, CH, 0-0-0 
I h b e i  tritt die Saure C,,H,,O, in eigentiinilieher 

Form auf, namlich mit dem entsprechenden primaren 
_Ukohol verestert. 

Uiesen Slkohol C,,H,,OH beobachtet mail auch in 
t ier Form seines &,hers bei vielen Spaltungen in kleiner 
Menge, so bei der Einwirkung von Ozon auf das Keton 
C, ,H,,O und auch bei dessen Oxydation mit Chromsaure. 

Die Oxydationsprodukte. 
Die wiclitigsten Sbbauprodukte des Phytols, in- 

differeiite und sauere, gehoren zwei homologen Reihen 
an. Eine Xeihe uinfaflt die Ketone; von ihnen sind die 
Glieder mit 15 und 13 Kohlenstofhtomen rein erhalten 
nnd genau uiitersucht worden, die Verbindungen mit 11 
und 9 Kohlenstoffatomen schwerer eugiinglich geblieben 
und nicht ebenso sicher bearbeitet. Die Ketone ent- 
stehen nach folgenden Methoden: 
C,,H,,O aus a-Phytol init Chromsiiure oder dnrch die Ozonicl- 

spaltung, 
C,311360 aus 8-Phytol init Chromsaure oder durch die Ozonid- 

spaltung, aus dem Keton Ci5H,,0 mit Chrornsaure oder 
Ozon, aus der SLnre C1,HtBO2 mit ChromsLare, 

CllHz$O aus Trioxyphytan mit Chromsaure und BUS den lietonen 
C,,H,,O und C,,H,,O mit Ozon, 

C,H,,O aus den drei ersten Ketonen niit Ozon. 

Diese Verbindungen sind Methylketone. Obwohl mit 
Hypobromit nur eiiie Spur Broinoforni und durcii Beck-  
ni annsche Umlagernng nur wenig Methylaniin enhteht,  
wird die Scetylgruppe im Keton C,,H,,O c!adurch be- 
wiesen, daB es sich auf dern M7ege iiber den dlkoho!, 
das Olefin uiid dessen Gljkol init Chromsaure zur Siiure 
C,,H,,02 abbanen 1aWt nach folgenden Formelii: 
C,,I!?,COCH, --t C,,HP,CH(OI-I)CH, -+ C,,H,,CH=CHs -+ 

C1,H,,CH[OH)-CH2(OH) -+ Cl,H,,CO,H . 
Die vier Ketone sind einander ini Verhalten uiid in  

den physikalischen Eigenschaften uberraschend iihnlich. 
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Nach der Destillation bilden sie hellgelbgrunliche Ole, 
deren Farbe erst bei Iangerem Stehen verschwindet. 
Ihre Siedepunkte liegen sehr nahe beieinander, C,,H,,O 
siedet sogar eine Spur hoher als C,,H,,O, C,H:,,O kaum 
tiefer. 

Daher erscheinen die Siedepunkte , namentlich der 
Ketone m i t  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. CH3-CO-CH(CH3)- 
CH(CH,), vom Siedep. 135-140'. Die Anomalie reiht 
sich an wenige Falle der Literatur an, in denen homo- 
loge Reihen fallenden Siedepunkt aufweisen, z. B. die 
aliphatischen Saureamide nnd die a-Glykole. 

Diese ratselhaft hohen Siedepnnkte l), welche die 
Tabelle zusammenstellt, scheinen uns nur mit der ex- 
perimentell zu priifenden dnnahme erklarlich, daS die 
Ketone nicht als Carbonylverbindungen, sondern als 
Enole vorliegen : 

CHaCOCH(CeH1,) --+ CHSC=C(C,H,J 
I 

OH 

Si?. 1 
720 mm 

" 
Sehmelzp. Siedep. 

norm. Semicarb- Methyl- 
azons ketons 

des des entspr. 

- - 

C,,H,,O 
C,,H,,O 
C,,H,,O 

173-174O ( 9 mm) 
168-170 (10 mm) 
168-170 ( 8 mm) 

Die zweite Reihe von Abbauprodukten der Phytole 
besteht a m  gesattigten Fettsauren, namlich: 

I )  Auch bei einigen anderen Abbauprodnkten des Phytols be- 
obaehten wir ungewtjhnlieh hohe Siedepunkte. Der Kohlenwasser- 
stoff C,,HS2 z. B., der viele Methylgruppen enthalt, siedet (261 bis 
263O) nur 8' niederer als sein normales Isomeres, und das Olefiri 
C,,H,, siedet (2903 sogas um fast 30°  hoher als der gesattigte 
Kohlenwasserstoff. 

292" 
288-289' 

282O 
- 

1 

0,853 64,5" 294O 
0,865 62' 263 O 

69-72' 232' - 
O,S36 1 7 5 "  1950 
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C,,FJ,,O, aus a Phytol mit Ozon, aus Trioxyphytan mit Chromsaure 
und aus dem Olefiu C,,H,, nacli der Ozonmethode oder 
uber das Glykol mit Cliromsaure; 

C,,H,,O, aus dem Keton C,,H,,O mit Ozon, aus C,,H,,O durcli 
Chromsaure, aus der ersten Siiure mit Chromsaure; 

C,,H,,O, aus dem Keton C,,H,,O mit Chromsaure, ttus dem 0zon;d 
des Olefins C,,H,,,. 

Keine Ton diesen Sanren krystallisiert, sie erinnern 
im Habitus noch an Phytol. Obwohl gegen Broni ge- 
sattigt, sind sie gegen Permanganat nur kurze Zeit be- 
stiindig. 

Struktur des Phytols. 
Zwischen dem Carbinolrest und dem doppelt ge- 

biindenen Kohlenstoff des cc-Phytols liegen drei Kohlen- 
stoffatome. Die dem Phytol entsprechende Phytensaure ist 
gemail3 ihrer Umwandlung in das isomere y-Lacton eine 
d2--Siiure. Demnach stehen fur die ersten fiinf Kohlen- 
stoffatome des Phytols nur drei Moglichkeiten zur Wahl: 

CH,OR CH,OH CH,OH 
I 
CH -CH, 
I 

I. G-CH,  
II 
C-CH, 

I 

I I 
CH--CH,--CH, CH2 

I I 
IT. c-€1 

/I  II 
C-CH, 
I I 

CISH,, C,,H!2, 

111. C-CH2-CH3 

C-CH, 

C1SH27 

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

13 11 9 7 5 2 , 3 , 4  1 
C,H,,-CH-CH - CH--C=G-(C$H7)- CH,OH 

I l l 1  
CH, CH, CH, CH, 
12 10 8 6 

Nethylgruppen tragen, die durch das Auftreten der 
Methylketone und der um je  ein Kohlenstoffatom armeren 
Carbonsauren nachgewiesen sind. 

Mit dieser einen Wahrscheinlichkeitsannahme sintl 
die Struktnrformeln dcr beiden Phytole, die sich dnrch 
den Ort der Doppelbindnng unterscheiden, folgender- 
Inalien bestinimt: 
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C,H,,-CH-CH-CH-CC=C-CH-CH~OH 
I I I I l l  

CH, CH, CH, CH,CH, CH, 
a-Phytol, 

C,H,s- CH-CH-C=C-CH-CH-CH,OH 
I 1  I l l  I 

CH, CH, CH,CH,CII, CH, 
P-Phytol. 

Soweit reichen fur die sichere Kenntnis der Struktur 
die bisherigen Abbauversuche. gbe r  die niedrigsten 
Oxydationsprodukte erlauben noch Vermutungen uber 
die Struktur des in diesen Formeln nicht aufgelosten 
Alphyls C,H,,. Die Saure C,H,,CO,H und das Keton 
C,H,,CO.CH, sind in ihren Eigenschaften den hoheren 
Homologen merkwurdig ahnlich und von den normalen 
Isomeren ganz verschieden. Es ist daher wahrschein- 
lich, daB die Gruppe C,H,, viele Verzweigungen und 
zwar Methyle enthalt. Und es erscheint uns als eine 
fur die weitere Untersuchung des Phytols wegleitende 
Vermutung, daB dieses Slphyl dem Teile des Molekuls 
von bekannter Struktur ahnlich konstituiert ist, also 
noch vier Nethyle enthalt, gemal3 folgender hypothetischer 
Formel fur u-Phytol: 

CH~-CH-CH-CH-CH-CH-CH-CCI-C-CH-CH~OH 
I I I I 1 I l I I ~  
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,CH, 

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

zum Phytol, vielleicht 8 Mol. zum Carotinl) Ton der 
Formel C,,H,,. 

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

4CJ-1, + H20 + 3H2 = C20H400 

') R. W i l l s t i l t t e r  und W. M i e g ,  diese Annalen 355, l(19O'i). 
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 
andeatet : 

1 CH 
II 

2 c-CII, 3 

4 bN=CH, 5 

6 C!I=U& 7 
I 
I 

--t --f I 
I 

8 CH-CH3 9 
i 

I 
10 CH 

8 CII-CH, 9 I 
8 C-CH, 9 

II 
10 CH, 

ii 
I I 

10 CH--CH, 11 

11 CB, 1 )CH2 11 12 CH-CH, 13 

12 U-CHS 13 

14 CH=CH, 15 

16 CH=CH, 17 

18 i:--CH, 19 

12 CLCH, 13 

II 
CH, 

Experimenteller Teil. 
I. Kupitel. Phytol und seine Der ide .  

a- und p-PJytol. 

Das Ausgangsmaterial fur unsere Arbeit, 860 g 
Phytol, gewannen wir darch die Hydrolyse von 3 kg 
Ph%ophytin hauptsiichlich aus Brennesseln, Gras und 
Holunder, namlich aus ungefiihr 1000 kg  trockner Hat ter .  
Wir fuhrten die Verseifung nach dem Verfahren von 
W i l l s t a t t e r  und H o c h e d e r  aus, mit den Abanderungen, 
die fur die Bestimmung der Phytolzahll) erprobt worden 
hind. Das Phytol wird nach der Verseifung mit sieden- 
tier ruetliylalkoEaolisclier Kalilauge ohiie Verdiinnen mit 
Kasser durch Ausschiitteln mit i t h e r  und Dekantieren 
extrahiert; die Btlierische Liisung wird zweimal mit sehr 

') R. Wil l s t s t te r  in A b d e r h a l d c n s  Handbuch der bio- 
c l iv1 i i i~ (~ l i ,~ t i  drbeitsmetlioden, Ed. 11, S. 705 und R. W i l l s t l t t e r ,  
E'. [ I  ' I ,  d * r  iutd E. Hug ,  diese ilnn:~len 371, 18 (1909). 
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verdiiniiter Lauge und noch oftmals rnit ?Vasser (nicht 
mit ltonz. Salzsaure) gewaschen, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und rnit Tierkohle entfarbt. 

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

Die Destillation des Phytols haben W i l l s t B t t e r  
nnd H o c h e d e r  unter auJ3erst niedrigem Drucke aus- 
gefiihrt. Im Vakuum der Wasserstrahlpumpe war es 
nicht gelungen, Phytol ohne Zersetzung zu destillieren, 
gewiB weil Uestillationskolben rnit W u r  tzschen Kugeln 
angewandt wurden, die ein Uberhitzen der Substanz not- 
wendig machten. Es hat  sich gezeigt, dalj Phytol aus 
Ciaiserikolben sogar in Portionen von 10-30 g bei 
8-12 mm Druck ganz ohne Zersetzung und ohne Bil- 
dung erheblichen Eiickstandes destilliert werden kann. 
Es siedet unter 9-10 mm Druck konstant bei 203-204O 
(Quecksilber im Dampf). Das Destillat zeigte sich in der 
Zusammensetzung z, und in der Mischbarkeit rnit Holz- 
geist, Petrolather und Eisessig unverandert. 

I. 0,1716 g gaben 0,5092 CO, und 0,2086 H,O. 
11. 0,1580 g ,, 0.4712 CO, ,, 0,1904 H,O. 

111. 0,1403 g ,, 0,4168 CO, ,, 0,1732 H,O. 
Ber. fur Cef. 
C,OH,OO I I1 111 

C 80,99 S0,95 81,33 81,02 
H 13,61 13,52 13,48 13,SO 

Zur Beschreibung fiihren wir noch den Brechungs- 
index an, der bei a- und P-Phytol ziemlicli ubereinstimmt. 

a-Phytol: dqo = 0,856; n i o  = 1,46364; 

gef. 96,05, ber. 95,29. 1 n2 - 1 M Mo1.-Refr. (nach der Formel: ___- 
n 2 + 2  d 

@-P/zytoE: d:o = 0,852; n$O = 1,46380; 
Mo1.-Ref. gef. 95,95, ber. 95,29. 

*) Unter Phytol schlechtweg ist das nicht destillierte (a) zu 

2) Die Analysen siiid mit drej verschiedenen Praparaten aus- 
verstehen. 

gefiihrt wurden. 
6* 
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Die Angabe von 17- i l l s ta t te r  und H o c h e d e r  fur 
die optische Aktivitat voii a-Phytol finden wir bestatigt. 

Die Jodzahl der beiden Phytole nach von BiiblsI i  
Methode stimmt mit der Addition von Brom seharf 
uberein, die mit der Aufnahme von 1,05 3101. beendigt ist. ?) 

n-Phytol: 0,2183 g erforderten entsprechend 15,56 ccm "/,,-Thio- 
sulfat 0,1976 g Jod,  d. i. 1,05 Mol. Jodzahl gef. 90,5, ber. 85,s. 

b-Pliytol: 0,4316 g erforderten entsprechend 30,92 ccm n/lo-Thio- 
srilfat 0,3973 g Jod, d. i. 1,05 Mol. Jodzahl gef. 91,2, ber. 85,s. 

Eine Zuni Nachweis des Phytols z. B. in Phaophytin- 
prlparaten brauchbare Reaktioii ist die Bildung eines 
bestandigen farblosen Oles beim Kochen rnit konz. Sal- 
petersiinre. R e n n  man Phgtol mi t  reiner Salpeterskure 
erhitzt, so tritt eine lebhafte Reaktion ein. Verdiinnt 
man nach einigen IIIinnten, so wird ein zu Boden sinken- 
des dickes 61 vollstiindig gefallt, das in atherischer 
Liisung durch Einleiteri voii Ammoniak von einer kleinen 
Menge S u r e  befreit wird. Das 01 ha t  den Stickstoff- 
gehalt eines Nitrosites; nur ist  es zweifelhaft, ob es das 
Nolehiil des Phytols intakt enthalt. 

0,1577 g gaben 8,80 ccm Stickgas bei I S o  und 723 mm Druck. 
Ber. fur C20H,o0,N, Gef. 

N 7,53 7,51 

h i  langerem Kochen rnit der Salpetersaure entsteht 
eine stickstoffhaltige Saure, deren alkalische Liisung 
intensiv gelb ist. 

Autoxydation des Phytols. 
In der ersten Beschreibung des Phytols ist eine 

Eigenschaft noch nicht erwahnt worden, die zwar nicht 
an allen, aber an zahlreichen Praparaten von Phytol, 
and zwar in recht versehiedenem MaBe, bei langereni 
Stehen bemerkbar wurde. Viele Phytolpraparate, rohe 

I) Dingl. Polyt. Journ. 253, 281 (1384). 
2, IXese Bnnnlen 354, 245 (1907). 



ober Phytol. 85 

wie destillierte, veranderten sich namlich bei mehr- 
monatlichem Stehen in mi t  Kork verschlossenen GefiiSen ; 
die Stopfen wnrden hell gebleicht, das 01 nahni einen 
scharfen, stechenden Geruch an und die Atmosphare 
uber der Flussigkeit rotete befeuchtetes Lackmuspapier 
stark. Dabei wurdk das Phytol allmahlich ganz ziihflussig 
und seine alkoholische Losung verbrauchte dann erheb- 
liche Mengen Alkali zur Keutralisation. 

Phytol ist also autoxydabel in der Art wie unge- 
sattigte Kohlenwasserstofe nach den Untersuchungen 
von C. E n g l e r  und J. \1-eifiberg,’) z. B. Terpentin61 
und Aniylen. Es ist also nicht nur Autoxydator, sondern 
zugleich Acceptor, indem es den Sauerstoff des nach- 
weislich entstehenden Bloloxyds Zuni groJ3en Teil selbst 
verbraucht. Nebenher geht beim Phytol immer die Zer- 
storung des Korkes. Das huftreten eines Peroxydes 
1aSt sich nach den Angaben von E n g l e r  nachweisen: 
Versetzt man Titansulfat mit ein wenig Phytol, so tritt 
oft schon nacli einer Stunde Gelbfarbung ein, die sich 
bei weiterem Stehen stark vertieft, wahrend uns Olein- 
und Erucylalkohol die Reaktion nicht, Geraniol und Nerol 
nur langsam zeigen. Die Chromsiiurereaktion des Hydro- 
peroxyds bleibt dabei aus. 3 u s  neutraler Jodkalium- 
losung setzt das autoxydierte Phytol Jod  in Freiheit. 
Den Oxydationsverlauf bei verschiedenen Praparaten 
habeii wir dnrch die Titration der gebildeten Saure ver- 
glichen. E s  war wohl denltbar, daB von der entstandenen 
Saure ein Teil durch Esterbildung mit noch vorhandenem 
Phytol verbraucht wurde, dal3 also die freie Saure nicht 
den ganzen Betrag an sanrem Oxydationsprodukt dar- 
stellt. Wir haben aber durch die Verseifungsprobe ge- 
funden, da8 diese Esterifizierung nicht eintrat; die Saure- 
zahl war gleich der Terseifungszahl. 

Die Bildung von Saure ging bei beliebig langem 

I) Ber. d. d. chern. Ges. 31, 3046 (1898); C. E n g l e r ,  ebenda 33, 
1090 (1900); C. E n g l e r  tl. J. W e i B b e r g ,  Britische Studien uber 
die Vorgiiige der Autoxydation (Braunschweig 1904). 
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Stehen nicht uber etwa 32 Proz. des Phytols hinaus. 
Wir  rechnen durchgehends mit der dnnahme, dal3 1 Xol. 
Phytol 1 Mol. Siiure bilde. 

I ccm "/,,-Alkali Siiure Priiparat Zeit 1 fiir 1 g Substanz ~ Proi. 
~~ ~~ ~ .- 

~~ ~~ __ - ~ _ _ _ ~  
@-Phytol ~ 10,60 31,2 6 Monate 
Dasselbe I 10,64 1 31,5 29 

Die Geschwindigkeit der Autoxydation ist sehr un- 
gleich bei Phytolpraparaten aus verschiedenen Pflanzen, 
und aach bei melireren Darstellungen aus der niiinljchen 
Pflanze; wahrend manche sich tnehr als ein Jahr ohne 
merkliche h d e r u n g  halten, beginnt bei anderen die Oxy- 
dation schon in den ersten Nonaten. 

Brennesseln a . 0,847 
Dasselbe b . I 6,58 
Dasselbe c . ' I 1 0 , s  

Platme . . . 1 4,45 
Gras . . . . 1o,s4 

Weiclisel. . . ' 10,27 

2,s 
1 s,9 
31,s 
32,l 
13.1 
30,4 

L41chernilla . S784 26,2 
Frauenhaar I ' . 1 , 1.64 1 4,9 

28 Monate 
14 ,7 

99 ,, 

13 > 7  

16 ,, 
13 ., 
16 ) )  

49 7 1  

Sen,:, . . . 1,27 3,'? 17 ,, 
Rdrenklau . . ' , 1,32 3,9 13 :, 

Hiernach ist es sehr wahrscheinlich, daR die Autoxy- 
dation liatalytisch beschleunigt wird durch eine noch 
nicht zu definierende, ungleichmiiiBig auftretende, spuren- 
weise Reiniischung, die ubrigens auch im destilliertem 
Phytol anzunehmen ist. 

Aus einigen wiederholt titrierten Proben ergibt sich, 
da13 die Eildung von SBure durch die Autoxydation zuert 
mit sich steigernder Geschwindigkeit erfolgt (bei A ist 
ngmlich die Geschwindigkeit vom 14.-20. Monat grd3er 
als vorher). Dann nimmt die Geschwindigkeit ab (bei E 
ist sie vor dem 14. Monat grol3er als nachher), bis in 
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gleichen Zeiten (bei B vom 14.-43. Nonat) genau gleiche 
Mengen von Saure hinznkommen, solange als noch eine 
Vermehrung derselben eintritt. 

ccm "/,,-Alkali Siiure ! fiir 1 g Substanz 1 Proz. ~ 

Phytol aus Zeit 

Rrennesseln . 6,5S 
B Dasselbe . 6,96 

S,41 Dasselbe . 
c 
Die bei der Autoxydation gebildete Saure ist nicht 

einheitlich. Sie ist ungesiittigt. Ihre Jodzahl (38) und 
die Elementaranalyse deuten darauf hin, dafl ein Gemisch 
annlhernd gleicher Gewichtsmengen von Phytensaure 
und einer gesattigten Carbonsiiure niit ungefahr 10 Koblen- 
stoffatomen vorliegt. 

0,1239 gerforderteii entsprechen d 3,89 ccm"/,,-'I'hiosulfat 0,0494 J. 
0,1510 g gaben 0,4076 CO,  und 0,1620 H,O. 

Gefunden 
C 73,62 
Er 12;oo 

Pl;lto~htliaZe.stcrsuuren, C,H, (COON) (C: 0 0 C, 
W i l l s t l t t e r  und H o c h e d e r l )  haben vergebens 

versucht, die Phytolphthalestersaure durch ErEiitzen des 
dlkohols mit Phthalsanrcanliydrid in Benzol darzustellen; 
sie beobachteten dabei die Umwandlnng des Anhydrides 
in Phthalsaure. Es ist uns gelungen, nach derselben 
Methode die Phthalestersaure zu gewinnen, und eine 
iiberraschende Erkliirung zu finden fiir das negative 
Resiiltat von W i l l s t L t t e r  u n d  1Toch"eder. 

Die Phthalestersaure zerfiillt namlich bei sehr ge- 
ringem uberhitzen in Yiiytudien und Phthalsaure. Wenn 
man a- und P-Phgtol oder Dihydrophytol in benzolischer 
Lijsung mit Phthalsiiureanhydrid auf dem TTasserbad am 

I) I h s e  Annalen %4, 249 (1907). 
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RuckfluWliuhler kocht, so entstehen die drei Phthalester- 
siiuren in guter Ansbeute. Erwarmt inan dageqen im 
II, a b o sclien Trichter BUS Eisenblech, so triiben b i rh  die 
Losangen allmbhlich und scheiden schlieDlich qua ntitaliv 
PhthaI+iure aus. Sn entsteht Phytadien ails Pliytnl, 

Iler Zerfdl t ra t  schneller beim destillierten J’hytol 
ein, das aucli unter den Bedingnngen tler Estei bildung 
nach N e n s c h u t k i n  eiii vie1 stlrlieres Sinken der Ester- 
ausbente bei liingerem Erhitzen zeigt. Dieselhe Seignng 
zur Olefinbildung beim Uberhitzen hat anch die Ilestilla- 
tion des Phrtols im Vakuum erschwert (s. S. 83). 

Die Isolierung der Phytolphthalestersiiuren grundet 
sicli m f  die ungewiihnlichen Tliislichlieitsverhaltnisse 
ilirer Salze. 

TTir erwiirnien a-Phytol niit dem gleichen (hwicht  
Plithalsiiureanhydrid und den1 vierfacheii trocknen Beiizols 
am Biickflufikiihler 6 Stunclen lang; die klare Losung 
wird eingedampft und der Rhckstand mit Ather auf- 
genommen. Urn die IMersaure zii reiuigen. kan1i man 
sie mittelst eiiies iitherliislichen Salzes yon etwas l’hthal- 
siiure befreien, rnit Hilfe eines wasserlijslichen 1-011 A4n- 
hydrid und Phytol. Die Ltherische Losung wird mit 
etwa der berechneten Menge sehr verdunnter Kalilauge 
versetzt und zur Vernieidung von Emulsionen 11111- ganr 
vorsiclitig umgeschwenkt. Uer Ather enthiilt tlnnn die 
Kaliseife, er reagiert alkalisch. Mit Katroii, Soda oder 
Ammoniali kann man die Shire  nicht aus dem i t h e r  in 
I-asser  iiberfiihren, hingegen init Piperidin, wenn man 
die iitherische Losung mit dieser Rase und dann vor- 
sichtig mit Wasser versetzt. d u s  der Losung des 
Piperidinsalzes scheiden wir mit Kochsalz die schwer- 
liisliclie Natronseife ab, die beiin Schiitteln in Ather 
iibergeht, und durch dnsauren die freie Phytolphthal- 
es terslure. 

Eiiifacher wird diese aus der rohen atherkchen 
Liisung isoliert, indem nian sie znerst zusammen mit 

p o y f r n  I aus Dihydrophy tol. 
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beigemischter Phlhalsgure in sehr verdunnte waBrige 
Piperidinlosung uberfiihrt. Dann bringt man sie durch 
Zufiigen von reinem Kochsalz als Natronsalz in Ather. 
Die LGsung wird mit Schwefelsaure geschiittelt, ge- 
xaschen nnd nach den1 Trocknen in1 Vakuuni eingedampft. 
Die Estersiiui-e hinterbleibt als Sirup in einer Ausbeute 
von etwa 84 Proz. der Theorie. 

Die u-Pl,ytolphthnZestersa7~re is t leicht loslich in den 
Alkoholen, Eisessig, Benzol und Chloroform. Sie ent- 
fiirbt in Eisessiglosung Permanganat wie Phytol und 
addiert 1 Mol. Brom; das Bromid ist ein leicht zersetz- 
lichers 01. In alkoliolischer Losung 1aBt sich die Ester- 
shul-e linter hnwendung von Lackmus titrieren. 

0,2557 g erforderten 5,OO ccm "/I,-NaOH, ber. fur C,,H,,O, 

Zur Kennzeichnung des Phytols eignet sich besonders 
das Sil6ersalz der u-PlrytollJf'thaZestersa~Lre, welches beim Ver- 
mischen der genau neutralisierten alkoholischen Losung 
der Saure mit etwas weniger als der berechneten Nenge 
alkoholischer Silbernitratlosung krystallinisch ausfallt. 
Es 12Wt sich durch Terdunnen der benzolischen Losung 
mit Holzgeist umkrystalliaieren und bildet dann mikro- 
skopische flache Prismen vom konstanten Schmelzp. 119 '. 
Das Silbersalz ist  in Ather, Benzol una heiBern Alkohol 
l ~ i c h t  loslich, schwer in kaltem Alkohol, noch schwerer 
in Holzgeist; auch in he8em Ligroin lost es sich be- 
triichtlich. Fiir die Analyse dienten Rohprodukt (Best. I) 
und umkrystallisiertes Salz (Best. 11). 

5,lO ccm. 

1. 0,1984 g gaben 0,0392 Ag. 
11. 0,1419 g ,, 0,0285 Ag. 

Ber. fur Gef. 
C,,H,O& I I1 

19,57 19,76 19,66 Ag 
P-Y?~~tolphthaZestersaure. Destilliertes Phytol lieferte 

unter denselben Bedingungen wie rohes eine Phthal- 
estersiure, aber die Ausbeute war geringer. Die Saure 
ist der u-Verbindung sehr Bhnlich, ein dickes 01, das 
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in dlkohol, Ather und Eisessig leicht loslich ist, zber 
nicht in jedem Verh%ltnis damit mischbar. 

0,4703 g erforderten 1,05 ccm n-NaOH; ber. fur C,,H,,O, 
1,04 ccm. 

Auch die Salze stimmen in den Loslichkeitsverhalt- 
nissen und anderen Eigenschaften mit den a-Derivaten 
iiberein. Das Silbersalz 1%ht sich gut a m  Alkohol um- 
krystallisieren, worin es sich leicht in der Hitze, schwer 
in cler Kiilte lost. In  Ather, Chloroform und Benzol ist 
es sehr leicht loslich, in Yetroltither fast unloslich. Es 
bildet Prismen vom Schmelzp. 116'. 

0,2642 g gaben 0,0319 Ag. 
Rer. fur C,,H,O,Ag Gef. 

-k 19,57 19,64 

Ziim Vergleich mit dem Phytolderivat stellten wir 
die Phthalestersaure eines normalen hoheren Alkohols dar, 
des Cetylulkohols. Anch diese Sgure bildet atherlfisliche, 
seifenahnliche Salze. Die Loslichkeitsverhaltnisse weichen 
von den oben beschriebenen ab: das Natriumsalz ist in 
Wasser schmer, in Ather leicht loslich, das Kaliumsalz 
verhalt sich umgekehrt, liist sich aber leicht in Ather- 
Slkoholgemisch. Die CetJll~)hthabstersaure wird daher iso- 
liert durch Uberfiihren als Kaliumsalz in wahrige und 
dann als Natriumsalz in litherische Losung. Die freie 
Skure ist, paraffinartig and bildet mdeutliche Krystalle, 
die &us Benzol und ilus Chloroform wiederholt umkry- 
stallisiert bei 61-68' &meken. 

0,3014 g crforderten 7,90 ccm ";,,-Ba(OH),; ber. fur C2,H,,0, 

Uas cet~~lpfithalestersaiire XilOey ist  in Ather und 81- 
kohol in  der Kalte schwer, leichter in cler Warme los- 
lich und krystallisiert aus den beim Sieden erhaltenen 
Losungen schon aus. Beim ubergiellen mit Benzol, worin 
es sich schon kalt ziemlich leicht lost, wird das Salz 
schleimig; ei~entiimlicherm~eise krystallisiert es reichlich 
aus der heih- wie auch aus der kaltgesiittigten Benzol- 
losung. 

7,SZ ccm. 



Uber Phytol. 

I. 0,2065 g (Rohprodukt) gaben 0,0459 Ag. 
XI. 0,1979 g (umkrystallisiert) p b e n  0,0432 Ag. 

Ber. fur Gef. 
C24H3704Ag I I1 

A? 21,71 22,22 21,83 
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Phylyluther C,,H,,OC,,H,, . 
Versetzt man die Eisessiglosung von Phytol mit 

konz. Schwefelsaure, so triibt sie sicli und scheidet in 
einigen Minuten den i t h e r  als dicltliches 01 ab. Dieser 
ist  im Gegensatz zum Pliytol und Phytadien sehr schwer 
loslicli in Eisessig uncl in Nethylalkohol, mit Ather und 
Petroliither ist er niischbar. Fur die Analyse wurde 
das 01 im Vaknum bei 100’ vom Losungsmittel befreit. 

0,1356 g gaben 0,4175 CO, und 0,1627 H,O. 
Ber. fur C40H,,0 Gef. 

C 83,53 83,97 
H 13,6H 13,42 

Der PhytylLther addiert Rroni in Chloroformlosung 
anfangs schnell, gegen Ende iangsani niid unter geringer 
Entwickelung von Bromwasserstoff; er verbrauchte 
2,12 Mol. Brom. Der Ather ist vielleicht identisch mit 
einem friiher bei tier Destillation des Phytols beobach- 
teten Sebenprodultt. dessen Zusamrnensetznng und Xole- 
kdargewicht angegeben worden ist. l) 

Ph-ytanol (UihydrophytoZ)), C,,H,,O. 
Elektroijtische Reduktion von Phytol. 

Die Hydriernng des Phytols gelingt nicht m i t  Hilfe 
von Slkalimetall und Athyl- oder Aniylalkohol. Hingegen 
konnten wir sie auf elektrolytischem M-ege ansf iihren, 
nLmlich unter Bnwendung von platinierten Platinelek- 
trocien a) in alkoholisch-schwefe!saurer Losung nach dem 
Verfahren, mit welchem C F. E o h r i n g e r  und S6hne3) 

’) Diese h n a l e n  :35& 257 (1907). 
Bei Anwendung von Bleielektroden verlief die Reduktion 

*) L). It. 1’. 187788; Chem. Centralbl. 1907, 11, 1287 und lWS, 
vie1 weniger gunstig. 

I, 185. 
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die Eeduktioii ungesattigter Fettsiinren und ihrer Ester 
erxielt haben. 

Wir taucliten die platinierte Platinkathode in die, 
Liisnig von 5 g Phytol i n  200 ccni absolutem Alkohol 
die iiiit  5 crni konz. Schwefelsaure versetzt war, iind 
t! enriten cliese Fliissigkeit mittelst eines Tondiaphragmas, 
das mit einer Mischung von Xlkohol nnd Schwef‘elsiinre 
bewhickt 1I;ar. vom Ramie der ebenfalls platinierteri 
Platinanode. Els erwies sich als vorteilhaft, wBhrend der 
Daner des Stromdiircliganges die I’hytolliisung zu kiihlen. 
Znr Redilktion diente ein Strom von e t v a  3 Sinp. anf 
1 qm Elektrodenfliiche nnd einer Spannmng von 6 Volt. 
IYir verfolgten die Veriindernng des Phytols durch 
‘l‘itration mit Hrom und fandcn das Prodnkt erst nach 
8 Tagen geslttigt. Die Ausbeute betrng 3,s g, den Ver- 
lust hatte Diffilsion yon Phytol (lurch das Diaphragina 
in den dnodenraum rerursaeht. 

Das Reduktionsyrodnkt war ein Gernisch von Ilihy- 
drophytol und p’hytan. naher mischte es sich m a r  niit 
wenig Holzgeist, trubte sich aber mit mehr Liisungs- 
niittel. Schon bei einnialiger Fraktionierung im Vakuum 
ging unter 9,6 mm Uruck zwischen ‘201.5--204,5° der 
Alkohol annahernd rein iiber i n c h  Abtrennung des bei 
170,5 - 17O,7 O siedenden Kohlen~-~-asserstoffs. Diirch 
wiederholte Fraktionierung wurde das Dihydrophytol 
vollkommen gereinigt (Best. 11). Die Menge des Kohlen- 
wasserstoffs war nicht hinreichend, nm ihn von sailer- 
stoffhaItigen Verbindungen ganz zu befreien, doch 
konnten wit- das Phytan durch sein Verhalten gegen 
Liisungsmittel und gegen Brom identifizieren. 

Das Phytanol stiinmte in seinen Eigenschaften mit 
dem Prodnkt der folgenden Reduktionsmethode uberein. 

I. 0,1618 g gaben 0,4747 CO, nnd 0.2037 I3,O. 
11. 0,1953g ,. 0,5777 CO, ,% 0,2481 II,o. 

Ber. fur Gef. 
C1,1!,,O I I1 

c x0,43 80,Ol 80,6’i 
H 14,18 14,08 14,21 
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Reduklion rnit Platin und Wasserstoff. 
Die Methoden Ton S a b a t i e r  uiid S e n d e r e n s  sowie 

von I p a t i e w  waren fur Phytol wegen seiner Nicht- 
fluchtigkeit und seiner Zersetdichkeit bei hoherer Tem- 
peratur nicht anwendbar. Das Erfordernis, Phytol zu 
reduzieren, hat uns dazu gefuhrt, eine von S. Fokin’]  
gegebene hnregnng zu verfolgen und die Anwendung 
der Platinkatalyse zur Reduktion auszuarbeiten. Auf 
diese Weise ist es gelungen, den Effekt der S a b a t i e r -  
Senderens-Methode an Olefinen, z. B. Phytol, Phyten, 
Cholesterin und anderen bei gewohnlicher Temperatur zu 
erzielen. Da die Reduktionsmethode schon mitgeteilt 
worden ist”, haben wir hier nnr ihre Anwendung mi be- 
schreiben. Sie verdient wegen ihres glatteren \-erlaufes 
den Vorzug gegeniiber der elektrolytischen Redulition. 

Bei unseren ersten Tersuchen mit der Platinrnethode 
haben wir Wasserstoff in die Btherische Losung der un- 
gesattigten Verbindung eingeleitet. Wir versetzten die 
Mischung von 40 g Phytol nnd 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- 
farbte. Bei kleineren Portionen des Blkohols war die 
Reduktion je  nach der Qualitat des Platins in 6-9 Tagen 
beendigt. Spater haben wir die Hydrierung vie1 rascher 
und bequemer ausgefuhrt, indem wir die Substanz mit 
dem Losungsmittel verdiinnt oder unverdunnt in einen 

I )  Journ. russ. phys.-chem. Ges. 39, 607 (1907); Chem. Cen- 
tralbl. 1907, 11, 1324. Die splteren Arbeiten von F o k i n  sind ver- 
Gffentlicht 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. P a a l  und seinen Schiilern uber 
die Reduktion mit kolloidalen Platinmetallen in den Ber. d. d. chem. 
Ges. SS, 1406 (1905); 40, 2209 (1907); 41, 2213 und 2282 (1908); 42, 
1541, 1553, 2239, 3930 (1909); 43, 243 (1910). 

R. W i l l s t a t t e r  und E. W. M a y e r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 
41, 1475 und 2199 (1908); R. W i l l s t a t t e r  uud E. W a s e r ,  Rer. 
d. d. chem. Ges. 43, 1176 (1910). 
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sog. EinschluBkolben f iillten, clessen langer, umgebugener 
Hals dnrch ein T-Stuck mit dem Wasserstoffgasometer 
liommunizierte. Uurch das T-Rohr wurde das GeftiS vor 
Beginn der Reduktion luftfrei gepumpt. Den \17asser- 
stoff lieBen wir unter Druck einwirken und den Kolben 
schiittelten wir mit Hilfe eines Exzenters. 

Die atherische Liisung des Reduktionsprodnktes hat 
of t  etwas Platin als Organosol aufgenommen; durch 
wiederholtes Abdampfen der Losung oder durch Schiitteln 
mit Natrinmsulfat liii8t es sich ansflocken. 

Das Rohprodukt wies die Znsammensetzung des 
Uihydrophytols auf. 

0,2150 g gaben 0,6350 CO, und 0,2742 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O Gef. 

H 14,19 14,26 
C 80,45 S0,55 

Aber es war weniger rein, als die Analyse vermuten 
lieO. Denn auch bei dieser Br t  der Hydrierung war 
neben dem Phytanol etwas von dem gesattigten Kohlen- 
wasserstoff entstanden. I n  einigen Shniichen Fiillen 
haben wir gepriift, ob die Paraffine durch weitere 
Reduktion der gesattigten Alkohole gebildet werden oder 
direkt aus den Olefinalkoholen. Tetrahydrogeranioll) 
z. B., bei dessen Bildung sehr reichlich Dimethyloctan 
auftritt , liefert keine Spur dieses Kohlenwasserstoffes 
beim Behandeln niit Wasserstoff und Platin; ebenso er- 
weist sich der normale Octadecylalkohol als bestandig. 

Uurch wiederholte grundliche Fraktionierung2) im 
Vakunm und durch Ausfallen aus den Vorliinfen mit 
Holzgeist wurde das Pliytan abgetrennt. 

Das Bihydropiiytol destillierte in reinem Zustand 
konstant bei 201 ,5402 O (Quecksilber im Dampf) unter 
9,5 mm Druck als farbloses und geruchloses, phytollhn- 

~~~ 

I) R. W i l l s t a t t e r  uud E. W. M a y e r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 

') Ausfuhrlicheres enthilt die D i m  von E. W. Mayer :  ZUY 
41, 1475 (1908). 

Renntuis des Phytols, Zurich 1908. 
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liches 01, das auch beim Abkuhlen nicht krystallisiert 
und in flussiger Luft zu einer sproden, glasigen Gallerte 
erstarrt. 

I. 0,2141 g (1 ma1 fraktioniert) gaben 0,6307 CO, LI. 0,2681 H20. 
11. 0,1880 g (2 ma1 ,, 1 ,, 0,5538 CO, u. 0,2376 H,O. 
111. 0,1891 g (3 ma1 ,, ) ,, 0,5572 GO, u. 0,2385 H,O. 

Ber. fur Cref. 
C,rJH,*O I I1 111 

C 80,45 80,43 80,34 80,36 
H 14,19 14,Ol 14,14 14,13 

D 4 = 0,8487, d z2 = 0,8398; n = 1,45213, Mo1.-Refr. ber. 
95,68, gef. 95,86. 

duch  aus ,8-Phytol haben wir mit der gleichen 
Methode das Phytanol dargestellt and es mit Hilfe seiner 
Phthalestersaure identifiziert. 

Das Dihydrophytol ist rnit allen ublichen organischen 
Losungsmitteln mischbar. Gegen Brom ist es vollkommen 
gesattigt, von Kaliumpermanganat wird es in Eisessig- 
losung l) weit langsamer als Phytol, jedoch merklich, an- 
gegriffen, sogar rascher als Phyten. Beim Erhitzeu mit 
Natronkalk und bei der Einwirkung von Chromtrioxyd 
in Eisessig wird der &kohol zur Phytansaure oxydiert. 

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

Das Dihydrophytol ist isomer mit dem normalen 
Arachylalkohol, den A. H a l l e r  und G. Blanc2)  nach der 
Methode von L. B o u v e a u l t  und G. B l a n c  aus Arachin- 
saureester dargestellt und als wachsartige Masse vom 
Schmelzp. 71’ beschrieben haben. Wir haben den S ra -  
chylalkohol fur den Vergleich mit dem Phytanol aus den1 
Ester der Arachinsanre 3, bereitet, er destillierte urn mehr 
als 40° hoher als unser Slkohol, namlich zwischen 243 
und 250° unter 8,5mm Druck und schmolz unscharf bei 
63-64’, bei 61-62’ erweichend. 

l) Diese Annalen 354, 248 (1907). 
,) Compt. rend. 144, 597 (1907). 
s, Die Arachinsaure (Schmelzp. 759 war z. T. von E. Merck 

bezogen und noch umkrystallisiert, z. T. aus Erucasiiure durch die 
Kalis&melze gemonnen worden. 
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Gleichfalls ais ein Isomeres des hrachylalkohols hat 
A. Haller den Hauptbestandteil eines Palmenwachses 
von Madagascar (aus Raphia Ruffia) angesprochen. E:r 
kennzeichnet ihn rnit dem ungefahren Siedep. 280-300" 
(10 mm Druck) und dem Schmelzp. 80°. Da indessen 
dieser Siedepunkt soiiel hoher liegt als der aes normalen 
Paraffinalkohols, so erfordert die Erkliirung des Raphia- 
wachses noch weitere Untersuchungen. 

Andere krystallisierende Alkohole, denen die Formel 
C,,H,,O znltommen SOU, hat A. Etard ') aus den Blattern 
mehrerer Pff anzen isoliert, und nach ihrer Herkunft 
Avenol, Hordeol. Triticol genannt. Endlich hat 71'. Heub- 
,ere) einen dlkohol van der nitmlichen Zusammensetzung, 
bei 63-64 O schmelzend, in1 Spinat aufgefunden. 

Natriumsalz, C,,H,, ONa. Die absoiut - atherische 
Losang von Dihydrophytol reagiert in der Kalte nur 
trage, beim Erwiirmen lebliaft mit Natrium, wobei sie 
klar bleibt und stark alkalische Reaktion annimmt. Das 
Natrinmsalz ist ein dickes 01 von Shnlichen Eigen- 
schaften wie Phytolnatrium, niimlich leicht loslich in 
Ather und sogar in PetrolSther. Zur Analyse wurde 
die mit dem Netall gesattigte Losung von gewogenem 
Dihydrophytol mit Saure zersetzt nnd das Natrium als 
Sulfat bestimmt. 

2,0109 g gaben 0,4892 Na,SO,. 
Ber. fur C,,H,,ONa Gef. 

Na 7,73 779 

Phanylurethan, C,,H,,O . CO(NHC,H,). Der Alkohol 
wurde rnit ilem halben Gewicht Phenylcyanat vermischt 
und nach einigem Stehen in der KSilte 2 Stunden lang 
auf 130° erhitzt. Dann fiigten wir etwas Wasser hinzu 
und trennten das Urethan von entstandenem Uiphenyl- 

I) La Biochimie et les Chlorophylles, Paris, Masson et Cie. 
1906. - Fur Medicagol, dem E t a r d  fruher auch die Formel C3,,l1430 
xugeschrieben hatte (Compt. rend. 114, 364 [Is%?]), w i d  iu diweni 
Huche die Zusamrnensetznng C,,H,,O angenomnieu. 

'j Kach h e r  brieflichen Mitteilunp. 
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harnstoff dnrch Extraktion mit wenig Hexan iind nach 
dem Abdampfen durch wiederholtes Aufnehmen mi t 
diesem. Das Urethan bildete ein in den gewiihnlichen 
Losungsmitteln leicht losliches, dickes 0 1 ,  das auch be; 
tiefer ‘1’eml)eratur nicht krystallisierte. 

0,2943 g gaben 9,5 ccm Stickgas bei 19’ und 724 mm Druck. 
Ber. f i r  C,,H,,O,N Gef. 

N 3,35 3,51 

Phthalestersuure. Phytanol verbindet sich mit Phthal- 
saureanhydrid beim Kochen in benzolischer Losung anf 
dem Rasserbad. Die Esterskure l a l t  sich mit Hilfe 
ihres Natriumsalzes reinigen und aus Ather in walrige 
Losung bringen; das Salz wird durch Kochsalz gefallt 
iind wieder in  i t h e r  iibergefiihrt. Die freie Saure ist 
ein in den organischen Solvenzien leicht liislicher Sirup. 

0,3923 g elforderten 8,84 ccin n/,,-Ba(OB),, ber. fur C9BH4604 

Das Silbersalz der DihydrophytolphthalestersBure, 
thrgestellt wie das Phytolderivat, ist leicht lijslicli in 
Ather, Benzol, Chloroform und warmem Ligroin, recht 
leicht in heileni Xthyl- und Methylalkohol; hieraus kry- 
stallisiert es in weiDen, warzigen Konglonieraten vom 
Schmelzp. 106- 106,5O. 

s,9o ccm. 

0,1695 g gabcn 0,0329 Ag. 
Ber. fur C,,H,,O,Ag Gef. 

Ag 19,Fil 19,41 

Brenztraubensaiurr.es/er, C,,HI,,CO,COCH,. I,. B o u -  
v e a u l  t I) empfiehlt zur Charakterisierung von Alkoholen 
die Semicarbazone ihrer Rrenztraubensaureester, welche 
man nach L. Simon2) dnrch Erhitzen der Kom1)onenten 
auf 110-120° erhalt. Y-ir gewannen so mit frisch im 
Vaknum destillierter Rrenztraubensaure den Phytanol- 
ester nnd reinigten ihn nach vollstiindigem Wegwaschen 
der Brenztranbensiinre mit Wasser durch mehrmals 

I )  Compt. rend. 138, 984 (1904). 
l )  Bull. S O C .  chim. [3] 13, 477 (1895). 

Annalen der Cheruie 378. Band. 7 
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wiederholte Fraktionierung im Vakuum. Das 81  destil- 
lierte unter 10mm Druck bei 219-220O. Vie1 leichter 
als nach der Literaturvorschrift erhalt man den Brenz- 
traubensaureester in reinem Zustand durch sehr lang 
dauerndes Schutteln des Alkohols mit der fiinffachen 
Menge Brenztraubensaure in der Kalte. 

0,1807g gaben 0,4986 GO, und 0,1991 H,O. 
Ber. fur C,H,,O, Gef. 

C 74,93 75,25 
H 12,03 12,32 

Das Semicarbazon des Esters krystallisiert aus warmein 
Holzgeist in Nadeln von wachsartiger Konsistenz die 
bei 88-91' schmelzen. E s  ist schwer loslich in kaltem 
Methylalkohol und in Petrolather. 

0,1392 g gaben 12,1 ccm Stickgas bei 17 und 728,5 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,0,K3 Gef. 

N 9,87 9,61 

Uen CetyZester der Brenztraubensaure stellten n r i r  ' Zuni 
Vergleich ebenfalls in der Kalte dar. Er schmilzt in 
rohem Zustand bei 26,5--27,5O und gibt ein schones 
Sernicarbazon, das aus Essigester umkrystallisiert bei 
140-141° schmilzt. Es bildet tafelige Prismen und ist 
in Alkohol und Essigester schwer in der Kalte, leichter 
in der Warnie loslich. 

0,1371 g gaben 14,9 ccm Stickgas bei 1 7 O  u. 725,5 inin Druck 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

N 11,76 11,96 

Esterifizierung von Phytol und Dihydrophytol. 
Zur Kennzeichnnng des Phytols als primarer dlko- 

hol wurde in der ersten Arbeit ') die Geschwindigkeit 
der Esterbildnng bestimmt gemaB der Methode der alteren 
Untersuchungen von N. Menschn tkin.3 Wenn der 
Wert dieser Methode auch zweifelhaft geworden ist und 
die Folgerungen hinsichtlich der wahren Geschwindig- 

l) Diese Annalen 354, 249 (1907). 
,) Diese Annalen 195, 334 (1879) und 197, 193 (1879). 
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keit der Reaktion strittig sind,]) so bleiben doch die 
ZahIen fur Anfangsgeschwiiidigkeit und Grenze der 
Esterbildnng nach der alten Arbeitsweise von Men- 
s c h u t k i n  sehr nutzlich fur  die Beschreibung und den 
Vergleich unserer Alkohole miteinander und niit anderen 
hoheren aliphatischen Alkoholen. 

Die Mischungen der Slkohole mit Eisessig stellten 
wir her, indem wir auf den Boden des kleinen Ein- 
schluhohres zuerst aus einer Kapillarpipette Eisessig 
und danach die berechnete Menge Slkohol flieden lieben; 
man erzielt so genaue Mischungsfaktoren, da man die 
groDere Menge des Alkohols schkfer  abmessen kann als 
die Saure. Schwieriger ist das Arbeiten mit den festen 
Alkoholen; hier wurde zuerst der Alkohol abgewogen 
und dann die berechnete Menge Same hinzugefugt; die 
Bbweichungen der angewandten Faktoren von den be- 
rechneten werden so etwas groSer. Feste Roaktions- 
produkte haben wir aus dem Rohrchen m i t  Hilfe eines 
indifferenten Losungsmittels herausgespult. Fur  den 
Vergleich der hohen Blkoliole mit den von Menschu tk in  
untersuchten niedrigen gilt die Einschrankung, die Men- 
s c h u t k i n  schon beim Octyl- und Cetylalkohol gemacht 
hat. Menschu tk in  sowie B e r t h e l o t  haben in diesen 
Fallen die Inhomogenitat der Systeme erwahnt. Es ist 
moglich, daS der hohe Wert der Esterifizierungsgrenze 
bei den hohen Alkoholen wenigstens zum Teil durch die 
lnhomogenitat bedingt wird, die ihrerseits eine Folge 
der von Molekulargewicht und Konstitution abhangigen 
Schwerloslichkeit ist. 

a) Phytol und aiidere ungesattigte Alkohole. 
(3-Phytol stimmt mit a- uberein in der Anfangs- 

geschwindigkeit nnd unterscheidet sich charakteristisch 
dnrch den Endwert bei 155O. Beim rohen Phytol is t  

I) Siehe A. Michae l  urid K. W o l g a s t ,  Her. d. d. chem. Ges. 
48, 3157 (1909); A. Michael ,  Ber. d. d. chem. Ges. 43, 464 (1910); 
B. h'. Menschu tk in ,  Rer. d. d. chem. Ges. 48, 4020 (1909). 

7 "  
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bei dieser Temperatur die Endausbeute an Ester nicht 
griiBer als der Betrag nach einer Stunde, beim destil- 
lierten Phytol aber sinkt die Susbeute sogar auf 7 Proz. 
infolge einer sekundaren Zersetzung von entstandeneni 
Kster (Bilduiig von Phytadien). Die Versuche 3 und 4 
sind gleichzeitig ansgefuhrt worden. Einen ganz ana- 
logen Fall fur das Zuruckgehen des gebildeten Esters 
bis auf wenige Prozente beobachten wir bei zwei anderen 
primiiren Alkoholen, Geraniol und Nero1.l) Das Ter- 
halten des Phytols gegen l'hthalsaureanhydrid erklart 
diese A nomalie. 

~ - - __ __ - __ - - 

10,1685 
10,2803 
~ 0,2803 

I 

Nr. 1 Alkohol 

- _. - i ~~ _ _  - 
1 ((;-PhYtot . . . 

3 . . .  
4 1 C I -  ,, . . .  
5 1 Geraniol . . . 
6 I Xerol . . . . 

2 I ,, . . .  
, t  

0,1694 
0,2796 
0,2842 

1 Faktor 
I I I Ester 

Temp. Zeit Proz. d. 
angew. 
Siure 

I 
~ - _ _  -~ 

156" 1 Stunde 1 34,5 
155 1 144 Stunden 6,s 
155 ' 1 4 4  ,, I 6,s 
155 144 ,, j 29,5 

155 1144 ,, 
155 I144 ,, 3,s 

3,3 

Die 9iifHngsgeschwindigkeiteii sind bei den Olefin- 
alkoholen niedriger als bei den gesattigten. V-enn- 
gleich diese IJnterschiede bei den hoher molekularen, 
sogar bei dem doppelt ungesiittigten Geraniol und Nerol, 
vie1 kleiner sind als bei dem voii &.I e n s c h u t k i n 
untersuchten Allylalkohol (Anfangsgeschwindigkeit 36,l; 
Esterifizierungsgrenze 59,4), so bleiben sie doch deutlich. 
Auch bei eineni sekundaren Olefinalkohol, dem Cholesterin, 
nnd seinem Diliydroderivat z, fanden wir eine analoge 
Differenz. Die Esterifizierungsgrenzen nehrnen bei den 
nngesiittigten A41koholen m i t  steigendem Molekular- 

') \Vir verdanken reine Praparate von Gcranio! nnd Kerol der 
Frenndlic.hkeit der Firina H e i n e  & Co. in Leipzig. Die beiden 
Alkohole waren durch ihre Urethane gereinigt nnd fraktioniert. 

2, R. W i l l s t i i t t e r  und E. W. Mxyrr ,  Ber. d. d. chem. Ges. 
41, 2199 (1908). 

. 

~~ - 
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gewichte zu,  aber sie sind gleichfalls etwas tiefer als 
die entsprechenden Werte der Paraffinalkohole. 

0,1815 
0,1829 
0,1538 
0,1569 
0,2805 
0,2753 
0,1351 
0,1356 
0,1311 

- - 
Kr 

- - 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

155 
155 
155 
155 
155 
155 
154 
154 
154 

Alkohol 

Oleinalkohol. . . 
97 

1) 

. . .  

. . .  
Erucylalkohol . . 

Geraniol . . . . 
Nerol . . . . . 
Cholesteriu . . . 
IXhydrocholesterin 

,, . .  

, l  . . .  

9 ,  

Faktor I 
ber. 

0,1829 
0,1829 
0,1829 
0,1540 
0,1540 
0,2803 
0,2803 
0,1339 
0,1339 
0,1334 
0,1334 

- Temp. 
angem. 

Zeit 

1 Stuude 
1 ,l 

144 dtunden 
1 Stunde 

144 Stunden 
1 Stunde 
1 1) 

1 ,, 
1 71 

1 91 

1 ,l 

- -. 

Ester 
'roz. 11. 

angcw. 
Bdure 

42,2 
42,3 
70,7 
41,G 
73,6 
43,5 
42,9 

- - 

27,s 
28,5 
30,O 
30,3 

Fur diese Versuche haben wir den nocli unbekannten 

Erucylalkohol, C,,H4,0, 
nach der schonen Methode von L. B o u v e a u l t  und 
G. B lanc  dargestellt. Die siedend heiDe Mischung von 
16 g Erucasaureathylester (Siedepunkt zwischen 226 und 
233" bei 8,5 mm Uruck) mit 30 g Amylalkohol IieDeii 
wir zu 15 g Natrium fiie0eii. Die stiirmische Reaktion 
wurde durch Erhitzen unterstutzt und das Metall durch 
heftiges Schutteln in kleine Kugeln zerteilt. Sobald 
Krusten von Natriumamylat sich ansetzten, fugten wir 
langsam in kleinen Portionen innerhalb 2-2'/, Stunden 
noch 120 g Amylalkohol hinzn. Dann bliesen wir den 
Amylalkohol mit Wasserdampf ab und isolierten den 
Erucylalkohol durch haufiges Anschutteln der F xuca- 
seife mit Ather nnd Deliantieren in einer Ausbente von 

Den Erucylalkohol kann man idurch Abkuhleii der 
heiD gesattigten Losung in Holzgeist auf - 30° umkry- 
stallisieren. Die dreimal umkrystallisierte Substanz destil- 
lierte unter 10 mm Druck scharf bei 240,5-241,5' und 

3-4 g. 
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erstarrte zu spitz rhomboedrischen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 34,5-35,5 '. 

0,1934 g gaben 0,5764 CO, und 0,2348 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O Gef. 

C 81,40 81,28 
H 13,67 13,58 

Erucylalkohol ist eine paraffinahnliche Substanz, die 
eich in der Kalte leicht lost in Petrolather, Benzol und 
Kisessig, niaf3ig in den Alkoholen. Er entfarbt Per- 
manganat momentaii in Eisessiglosung, wie auch Eruca- 
siiure, wiihreiid diese in Sodalosung nur trage die von 
R a e y e r  sche Reaktion zeigt. Der ungesattigte Alkohol 
sddiert bei O o  in Chloroform glatt 1 Mol. Brom; sein 
Dihromid bildet, aus Holzgeist und aus Essigester uni- 
krystallisiert, nierenartige Drusen oder seidenglanzende 
Prismen vom Schmelzp. 45--45,5O. Es ist  leicht loslich 
in Essigester und Benzol, m&8ig in Petrolgther, schwer 
in kal tem Nethylalkohol. 

0,1836 g gaben 0,1415 AgBr. 
Ber. fur C,,H4,0Br, Gef. 

Br 33,02 34,SO 

Der Erncylalkohol wird bei Gegenwart von Platin 
(lurch M'asserstoff leicht in den gesattigten Slkohol ver- 
wandelt. Der gegen Brom oder Permanganat bestgndige 
Dokosylalho?ioE krystallisiert aus Chloroform in glanzenden 
Schuppen, die bei 71-71,5O schmelzen. Er ist schwer 
loslich in kaltem Ather, leicht in warmem, in Chloroform 
nnd Petrolather m W g  in der Kalte, leicht in der Warme, 
in kaltem Holzgeist und Alkohol leicht loslich. 

0,1927g gaben 0,5731 UO, und 0,2460 H,O. 
Ber. Fir C,,H,,O Gef. 

c 80,90 81,11 
H 14,ZO 14,28 

Das Phen,ykret?Lan der Dokosylalkohols bildet beim 
Umkrystallisiereii aus Essigester lange seidenglanzende 
Prismen, an den Enden schrag abgeschnitten. Schmelz- 
piinkt 86-86,5O. 
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0,1915 g gaben 6,O ccni Stickgas bei 17O und 724 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N Gef., 

N 3,15 3,44 

b) Dihydrophytol and andere Paraffinalhohole. 
Die Anfangsgeschwindigkeit, die sonst ziemlich un- 

abhlngig vom Molekulargewicht = 47 bis 48 gefunden 
wird, erscheint bei dem Dihydrophytol etwas zu niedrig. 
F u r  die Grenze der Esterbildung gibt das Dihydrophytol 
einen entschieden tieferen Wert als das normale Isomere. 
Anch das Beispiel des Tetrahydrogeraniols spricht dafur, 
daS die Verzweigung der Kohlenstoffkette die Esterifi- 
zierungsgrenze herabsetzt. Hingegen beobachten wir bei 
Dihydrophytol und Arachylalkohol hinsichtlich der ,,rela- 
tiven Anfangsgeschwindigkeit" (Dihydrophytol 62,8 und 
Brachylalkohol 62,6) nicht den EinfluB der Verzweigung, 
den M e n s c h u t k i n  beim Butyl- und Isobutylalkohol ver- 
zeichnet hat. Mi t  wachsendem Molekulargewicht finden 
wir in Ubereinstirnmung m i t  den alteren Beobachtungen 
die Grenze der Esterbildung ansteigend. 
- 

Nr. i 
I 

- 

Faktor 
Alkohol __ 

ber. Iangew 

- 
~ 

Temp. 

__~_ - 
155 
156 
155 
155 
155 
155 
155 

1 Stnnde 
144 Stunden 
144 7, 

1 Stunde 
144 Stunden 

1 St.unde 

1 Ester 

45,8 
73,O 
73,2 
47,7 
76,2 
48,O 

Phytansaure, C,,H,,O,. 
Dihydrophytol liefert nach der Methode von J. Duma  s 

and J. S. S t ass *) die entsprechende Carbonsaure in  einer 
Ausbeute von uber 50 Proz. der Theorie. Beim Erhitzen 
der Dilischung des Alkohols mit ausgegluhtem Natronkalk 
in einem einseitig geschlossenen Rohr begann die Ent- 

I )  Diese Annalen 35, 129 (1840). 
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wickelung von Wasserstoff bei 260'; die Temperatnr 
wurde auf 280' gesteigert, solange als Wasserstoff ent- 
wich. Der saure Anteil des Reaktionsproduktes war  
reine Phytansaure (Analyse I). 

Noch besser war  die dusbeute bei der Oxydation 
mit Chromsaure in Eisessig unter Zusatz von Kalinm- 
bisulfat nach dem Veifahren, das uns fur den Abbau 
des Phytols gedient hat (Praparat fur Bestinimnng 11). 

Phytansaure ist ein schwer bewegliches farbloses 01 
vom Siedep. 221" nnter 7,5 mm Druck, das ist vom 
gleichen Siedeyunkt mit Stearinsaure. 

d: = 0,8879, d:" = 0,8761. 

I. 0,1637 g gaben 0,4605 CO, und 0,1909 H,O. 
11. 0,1738 g ,, 0,4922 COP ,, 0,2031 H,O. 

Her. f u r  Gef. 
C,OH,,O, 1 11 

C 76,85 76,72 77,24 
H 12,94 13,04 13,OT 

Die Saure wurde in alkoholischer Losung unter S n -  

0,2131 g erforderten 6,87 ccm n/,,-Ba(OHk, ber. fur C,,H,,O, 

Phytansaure ist mit den gewohnlichen Solvenzien 
mischbar; sie wird aus Ltherischer Losung durch h i -  

moniakgas nicht gefallt. Sie addiert nicht Broni und ist 
in Eisessiglosung gegen Permanganat momentan bestandig, 
entfarbt aber allmahlich das Reagens, und zwar schneller 
als Dihydrophytol. 

Silbwsalz, C,,H,,O,Ag. In  alkoholischer Losung gab 
phytansaures Natrium mit Silbernitrat eine Fallung, die 
a i ~ s  Renzol mit Holzgeist umgeschieden wurde. Das 
Salz ist in Alkohol und Ather schwer, in kaltem Holz- 
geist sehr schwer, in Benzol betrachtlich loslich. Es 
braunt sich allmiihlich beim Erhitzen, stark bei 165 
unter Zusammenschrumpfen und schmilzt bei 177-177,5 ". 

Ber. fur C10H3802Ag Gef. 
Ag 23,75 25,94 

wenclung von Phenolphthalein titriert. 

6,87 ccm. 

0,1677 g gaben 0,0435 Ag. 
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P/ytansaureamid, ClQH3QCOXH2. Beim Eintragen des 
rnit Phosphortrichlorid bereiteten Saurechlorides in ab- 
gekiihltes konz. Bmmoniak schied sicli das Amid als wachs- 
artige Masse aus. Nach wiederholtem Umkrystallisieren, 
wofiir die Losung in Petrolather und in Methylalkohol 
eingeengt und stark abgekiililt werden muflte, schmolz 
die Substanz bei 53-53,5'. Sie ist in den angefiihrten 
Solvenzien und in i t h e r  sowie Sceton leicht loslich und 
zeigt Loslichkeitsunterscl~iede erst bei tiefen l'empe- 
raturen. Lalit man einen Tropfen petrolatherischer 
Losung auf dem ObjekttrLger verdunsten, so beobachtet 
man schone Prismen eingebettet in eine paraffinartige 
Grundmasse. 

0,2659 g gabeu 11,1 ccm Stickgas bei 1 7 0  uud 732 mm Drnck. 
Ber. fiir C,,H,,OK Gef. 

s 4,50 4,64 

J '-PhylensSure, C20H3802. 
Bei der Oxydation von Phytol mit Chromsaure zum 

Keton C,,H,,O tritt unter allen Urnstanden als Neben- 
produkt Saure auf, und zwar zumeist ein Gemisch von 
Phytensaure rnit gesattigten Sauren von geringerer Kohlen- 
stoffatomzahl. Unter den gunstigsten Bedingungen fiir 
die Darstellung des Ketons, namlich bei der Einwirkung 
von 5 ilt. Sauerstoff in Eisessig bei Gegenwart von 
Kaliumbisulfat, wird zwar die Ausbeute an Saure nur 
gering, aber in dieseni Falle erweist sich der saure dn-  
teil als reine Phytensaure. 13% verarbeiteten 50 g 
Phytol in acht Portionen von 6,25 g in Eisessig unter 
Znsatz des feingepulverten Kaliumbisnlfates und fiihrten 
die Oxydation rnit der konz. wallrigen Losung von j e  
7,l g Chromsaure aus. Die Temperatur stieg dabei auf 
55O. Bus der atherischen Losung des rohen Ketons 
trennt man rnit sehr verdiinnter Natronlauge das saure 
Nebenprodukt ab. Mit Hilfe von Ather isoliert und nacli 
dem Eindampfen von Spuren desselben durch Erwarinen 
rnit eingetauchter Kapillare im T'aknnm befreit , bildete 
die Siiure ein braunliches 01 in einer Ausbeute von 3,6 g .  
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Bei der Destillation im Vakuum von 11,6 mm ging 
die Phytensaure zwischen 210 und 220' iiber als ein 
noch schwach gelbliches dickes 01; ihr spez. Gewicht 
ist betrachtlich hoher als das der gesattigten Saure, 
niimlich do, = 0,917 und di0 = 0,893. 

0,3005 g gaben 0,8491 CO, und 0,3408 H,O. 
Ber. fur CZOH380B Gef. 

c 77,34 77,06 
H 12,34 12,69 

0,3924 g erforderten 1,22 ccm n-KOH statt ber. 1,26 ccm. 
Phgtensaure ist mit den iiblichen organischen Sol- 

venzien mischbar. Sie reduziert in Eisessiglosung Per- 
manganat momentan und addiert in verdiinnter Tetra- 
chlorkohlenstoff losung langsam die molekulare Menge 
17011 Brom. 

0,3785 g entfarbten in mehr als einem Tage ohne Entwickelnng 
von Bromwassertoff 0,1924 g Brom, das ist 98,7 Proz. der 
Theorie und weitere 0,0107 g unter starker Brornwasserstoff- 
abspaltung. 

Jodzahl nach v. Hiibl. 
0,1536 g erforderten entsprechend 9,7 ccm n/,,-Thiosulfat 0,1232 g 

Die Phytensaure enthalt die Athylenbindnng am 
gleichen Ort wie Phytol. Sie erweist sich als d@>y-Saure 
durch ihre Lactonisierung nach derXethode vonR.Fit tig.') 
W-ir erhitzten die ungesattigte Saure mit dem Gemisch 
gleicher Volumina konz. Schwefelsaure und Wasser unter 
Durchschiitteln zum Sieden und fanden hiernach das 01 
vollig alkaliunloslich und gesattigt. Es destillierte unter 
10 mm Druck bei uugefiihr 1704 

Jod, das ist 0,98 Mol. Jodzahl gef. 80,2, ber. 81,8. 

0,1069 g gaben 0,3046 CO, und 0,1206 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

c 77,34 77,71 
H 12,34 12,62 

Daa so gebildete y-Lacton ist bereits beobachtet 
worden von R. U ' i l l s t i i t t e r  und F. Hocheder .2)  Unter 

I) Diese Annalen 288, 51 (1894). 
Diese Annalen 364, 234 (1907). 
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etwas anderen Bedingungen der Oxydation rnit Chroni- 
saure war eine komplexe Chromverbindung erhalten 
worden, die beim Kochen rnit alkoholischer Kalilauge 
das Chrom abgab und das indifferente Isomere der 
Phytensaure als ein dickes 01 lieferte. 

Silbcrsalz, C,,H,,O,Ag. Phytensaures Kalium gibt in 
alkoholischer Losung rnit Silbernitrat eine flockige weiDe 
Pallung, die in Alkohol und Ather nicht loslich ist nnd 
von Benzol gelatiniert wird. 

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

Ber. fur C,,H,,O,Ag Gef. 
C 57,54 57,28 
H 8,94 $43 1 
Ag 25,86 25,80 

Phytan, C,,H,, . 
Der gesattigte Kohlenwasserstoff entsteht rasch und 

glatt durch die Reduktion von Phyten rnit Platin und 
Miasserstoff (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 nnter vermindertem Druck yon dem hoher 
siedenden dlkohol und reinigten es durch Verdiinnen 
der Vorlaufe mit der doppelten Menge Methylalkohol. 
Uer in Holngeist schwer losliche Teil gab bei weiterer 
zweimaliger Destillation reines Phytan vom Siedep. 169,5 O 

unter 9 3  mm Druck (Analyse IT). 
I. 0,1874 g gaben 0,5821 CO,  und 0,2517 H,O. 

Ber. fur Gef. 
Ir. 0,2080 ,, 0,6451 co, ,, 0,2770 H,O. 

C,,H,, I I1 
C 85,Ol 84,7l 84,59 
H 14,99 15,02 14,90 

Phytan ist eine farblose, leicht bewegliche, in flussiger 
Luft krystallinisch erstarrende Flussigkeit von fit = 0,803. 
Es ist anders als die dlkohole rnit 20 Kohlenstoffatomen 
in Holzgeist und Eisessig kalt schwer loslich, leichter 
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i i i  der Karme. Mit Petrolather und vieleii andereii 
Losungsmitteln ist  Phytan mischbar. Es ist  in Chloro- 
form v6llig bestandig gegen Brom und wirkt in Eisessig 
nnr %uBerst langsam auf Kaliumpermangat ein. 

Phyten, C,,H,, . 
Ein Phyten entstand ') bei der Behandlung von 

Phytol mit Jodwasserstoff und dann init Zinkstaub als 
Hauptprodukt. T"s ist mit Clem Siedep. 167-168O ( 7 5  mm 
Drnck) und d: = 0,817 beschrieben worden. 

Bei dieser eigentumlichen Umwandlung des Olefiii- 
alkoholes in  das Olefin wird in der ersten Phase das 
alkoliolische Hydroxyl durch den Jodwasserstoff esterifi- 
ziert und ein zweites Nolekul Jodwasserstoff an die 
I)opyelbindung addiert. Trotzdem die xwei eingetretenen 
Jodatome nicht benachbart sind, gibt das gebildete ni- 
jodphytan. das einer cler beiden Strukturformeln 

CH, J CH,J 
I I 
I I 
I I 

I 1 

entspricht, bei der Reduktion den ungesattigten Kohlen- 
wmserstoff. R i r  bestimmten bei eintiigigem Schiitteln 
von Ph3-tol mit konzentriert-whl3riger Jodwasserstoffsaure 
den angewandten und den iibriggebliebeneii Jodwasser- 
stoff und fanden, da13 5 g Phytol 4,0 statt  ber. (fiir 
2 $101. JH) 4,4 g und 6 g Phytol 5,2 g = ber. 5,2 g J o d -  
wasserstoff verbraucht hatten. 

Das Uijodid, ein schweres 01, das eine kleine Menge 
von Krystallen (Schmelzp. 108-109 O) enthielt, reduzierten 
wir mit Zinkstaub und Eisessig, oder mit Zinkstaub und 
,Todwasserstoff und erhielten so unreines Phyten. Dnrch 
Umscheiden aus Holzgeist und Behandlung mit Per- 

H-C---CH, 

II-C-CH, 

J-C-CH, 

I€ - c-c I, 

J-C-CH, 

H-C-CH, 

Cl,H,, C13H!27 

]) Diese Annalen 364, 255 (1907). 
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manganat und Eisessig, wobei es von einer starker un- 
gesattigten Beimischung befreit wurde, erhielten wir dab 
Phyten in reinem Zustand. 

Der Kohlenwassers toff reduziert Permanganat in 
Eisessig nur sehr trage, aber er  addiert beim Scliutteln 
mit waflriger Jodwasserstoffsaure ein Molekiil davon und 
verbindet sich auch in Chloroformlosung mit genan 
1 Mol. Broni; diese Addition beginnt langsam und wird 
erst rasch, wenn ein grijfierer Teil des erforderlichen 
Broms auf einmal zngesetzt wird. 

0,4430 g erforderteu 2,60 Brom statt ber. C,,H,, 2,55 g. 

Den Siedepunkt des Phytens beobachteten wir unter 
10,5 mm Uruck bei ungefahr 177-178O. 

Phytadien C,,H,, . 
Bei eintagigem Kochen von 3 g Phytol mit 3 g 

Phthalsaureanhydrid und 13 g trocknein Benzol im B a b o -  
scfien Trichter begann die anfangs Hare Losung bald 
Phthalsaure auszuscheiden, und die Abscheidung entsprach 
schliefilich fast der molekularen Nenge. Um ihn von 
beigemischtem Snhydrid zu befreien, lieflen wir den 
Abdampfriickstand der benzolischen Losung von zwei 
Versuchen mit methylalkoholischem Kali stehen und iso- 
lierten dann das Phytadien aufs neue mi t  Hilfe von 
i t he r .  In groflerem MaDstabe haben xir den Kohlen- 
wasserstoff aus j3-Phytol dargestellt. Er destillierte 
linter 13 mm Druck bei etwa 186-187' als farbloses, 
ziemlich leicht bewegliches 01. 

0,1100 g gaben 0,3463 CO, uud 0,1366 II,O. 
Ber. fur C,,H,, Gef. 

C 86,24 55,86 
I1 13,76 13,59 

d; = 0,826. Phytadien ist im Gegensatz zum Phytan 
und Phyten mit Holzgeist und Eisessig mischbar, ebenso 
nut Petrolather. Es entfarbt Perrnanganat in Eisessig 
und addiert Brom; ein Molekul wird schnell aufgenom- 
men, ein zweites 8uBerst langsam unter Entwickelung 
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von Bromwasserstoff und ohne daO ein Ende im Tel-  
brauch von Brom bestimmt werden kann. 

0,2503 g entfkrbten momentan 0,1418 g Brom; ber. fir C,,H,, 

Oie Jodzahl deutet hingegen daranf hin: daD der 

0,2610 g erforderten entsprechend 33,6 ccni n/,,-Thiosulfat 

1 Mol = 0,1440 g Br. 

Kvhlenwasserstoff ein Diolefin ist. 

0,4263 g Jod d. i. 1,s  Mol. 

Ozonide des a-Phytols. 
Fur die Behandlung des Phytols mit Ozon sind uns 

die Methoden mafigebend gewesen, die C. Har r i e s ' )  in 
seiner ersten Abhandlung ,,Uber die Kinwirkung des 
Ozons auf organische Verbindungen" gelehrt hat. Wir 
haben 600 g a-Phytol niit Oxoii oxydiert. Unsere Srbeits- 
weise uiid die erhalteiien Ozonide beschreiben wir ini 
Folgenden, die Spaltung derselben bild et den Inhalt eines 
sp&teren Abschnittes (siehe Ketoii C,,H,,O). 

Zur Erzeugung des Ozons dient uns ein Ozonapparat 
\'on S i e m e n s  & H a l s k e ,  der ails funf hintereinander 
geschalteten Rerthelotrohren besteht; fur seinen Betrieb 
steht uns deu auf 10000 Volt transformierte stadtische 
W'echselstrom voii 220 Volt zur Verfiigung. Mit dem 
neuen -4pparat liaben v7ir (1908) bei verschiedenen 
Durchstromungsgescliwindigkeiten nachstehende Aus- 
beaten an Ozon erhalten, die iiach 9. L a d e n b n r g  und 
K. Q n  a s  i g  2,) bestiinmt worden sind.,') 

l )  Diese Annaleu 343, 311 (1905). 
2, Ber. d. d. diem. Ges. 34, 1184 (1901). 
3 j  Der ozonisiertc Sauerstoff entwickelte beim Durchstromen 

der AbsorptionsgefaBe mit JodkaliumlSsung stets die in der Lite- 
ratur ( Q m e l i n - K r a u t - F r i e d h e i m  Bd. I, 47) oft besprochenen 
weiaen Nebel. A. E n g l e r  und \IT. W i l d  (Ber. d. d. chem. Ges. 
29, 1929 [1896], siplie auch G a r e a r o l l i - T h u r n l a c k h ,  Monatsh. 
f. Chem. 22, 955 [19011) haben angegeben, daB die Nebel aus Jod- 
pentoxyd bestehen und diese Ansicht ist auch in Lehrbiicher iiber- 
gegangen. Wir stoBen indessen auf erostliche Widerspriiche gegen 
diese Auffassung. Die Kebel, die an1 stiirksten bei Anwendung von 
"/,-JodkaliumlSsuug auftraten , konnten wir durch einc Zehnkugel- 
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22 Liter pro Stunde; 0,12 g 0, aus 1 Liter; 8,4 proz. Ozon. 
11-12 ,, ,, ,, 0,13-0,14 g 0, aus 1 Liter; 9,8 proz. Ozon 

5 ,, ,, ,, 0,16 g 0, aus 1 Liter; 11,l proz. Ozon. 

Unser Spparat ist leider nicht wie der des Herrn 
H a r r i e s  l) mit  den Jahren besser geworden, sondern er 
hat uns spater kein so hochprozentiges Ozon mehr ge- 
liefert. Wir haben ihn meistens mi t  einer Durchstromung 
von 12 Liter pro Stunde arbeiten lassen und spater stets 
0,08-0,l g 0, aus 1 Liter Sauerstoff, also 5,6 - 6 3  pro- 
zentiges Ozon bekommen. 

Wir losen j e  5 g Phytol in 36 g getrocknetem Chloro- 
form. Unter Kuhlung leiten wir nur wahrend einer 
Stunde gegen 12 Liter 6 prozentiges Ozon ein (berechnet 
sind 10 Liter); sobald die Chloroformlosung gegen Rrom 
bestandig ist, passiert Ozon die Fliissigkeit und die Be- 
handlung wird abgebrochen. Das Chloroform wird im 
Bad von 20° unter vermindertem Druck &us einem Helm- 
kolben bis zur Gewichtskonstanz 3, abgedampft. Die 
Ausbeute an rohem Ozonid ist fast quantitativ; sie betrug 
z. B. aus 5,33 g Phytol 6,15 g statt berechneter 0,lB g 
und aus 90 g Phytol 98 g statt theoretischer 104,G g. 

Rohozonid. Uas Produkt bildet einen dicken, niclit 
ganz klaren, schwach grunlichen Sirup von stechendem 
Geruch, dem sich etwas Estergeruch beimischt. Das 
Rohozonid und ebenso das konstant getrocknete Ozonid 
C,,H,,O.O, zeigt alle von H a r r i e s  angegebenen Rlerk- 
male der Ozonide; es setzt namlich aus neutraler Jodid- 

rohre, sowie eiue lange festbesehickte RShre rnit feuchter Glaswolle 
nur zum kleinen'reile zuruckhalten. Sic traten auch auf, menn die 
Jodkaliumliisung vie1 freies Atzkali enthielt, sie passierten, ohne Jod 
auseuscheiden, allerdings auch ohne geschwacht zu werdcn, an- 
gesauertes Jodkalium. Auch konzentrierte Schwefelsaure brachte 
sie nicht zum Verschwioden. Die Nebel waren ohue Reaktion auf 
Lackmus und IndigolSsung und ohne Wirkung beim Einatmen. 

I)  Diese Annalen 374, 311 (1910). 
a) Diese Annalen 371, 19 (1910). 
3, Namlich eine halbe Stunde lang i n  der mei ten Daeinrale 

nicht abnehmend. 
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lijsung Jod frei, bleicht Indigotinktur nnd gibt beim 
Scliutteln niit Titansnlfat kraftige Hydroperoxydreaktion. 
Es ist nicht explosiv, aber beim Betupfen mi t  Schwefel- 
siinre zersetzt es sich sturmisch nnter Verkohlung. 

Dss durch kurze Ozonisierung erhalteiie Rohozonid 
i -4nalyse I) besal.3 nngefahr die norniale Ozonidzusnmmen- 
yetzung (C,,H,i,O .03), ein Prodnkt der Uberozonisierung 
{Analyse 11) naherte sich der Zusammensetznng ae9 
Oxossonides (C,,H,,O . 0,). 

I. 0,2030 g gwben 0,5099 CO, und 0,2050 H,O. 
IT. 0,2050 g ,, 0,5051 CO, ?, 0,1997 H,O. 

ISer. fur Gef. 
CzoH4oO.l ~ 2 0 E W 5  I 11 

C 69,70 66,61 68,51 66,27 
11 11,71 11,19 11,30 10,50 

Ilas Ozonic1 ist leicht liislich in Petrolather, Ligroin, 
I3enzol. :ither, Eisessig und Essigester; es kanri daher 
niclit iiach H a r r i e s  aus Essigester mit Petrolather um- 
geschieden merden. Es war uberraschend, da13 sich das 
Rohozonid durch Holzgeist in zwei Bestandteile l) zerlegen 
lie A .  niimlich in unloslichcs Ox?/d C,,H,,O. 0, (Moloxyd) 
mid Ewsliches Ozozonid C,,H,,O . 0,. 

])as iinlusliche Moloxgd bildete bei knrzem Ozonisiereii 
etwa ein Drittel cles Gemisches, dagegen sank es bei zu 
langeni Beliaiideln niit Ozon (Prap. f. Analyse) auf ein 
Zehntel vom Rohprodukt und  noch weniger. Die Prak- 
tionierung von 98 g Rohozonid init Methylalkohol lieferte 
28 g Jroloxyd und Gd g2)  Oxozoiiid. Bei starkem hb- 
kiihleii der methylalkoholischen Ozonidlosung schied sich 
das r\loloxyd in krptallinischem Zustande ab und die 
Liisung konn te dekantiert werden. Die duflosung und 
dbscheidung bei tiefer Temperatur wiederholten wir 
inehrnials nnd verjagten dann den Holxgeist im Vakuum 

l) Siehe die Dissertation von E. W. hIayer, Zurich 1908. 
'9 Dureh einen Unfall war ein kleiner Teil des holzgeistlos- 

livhcn Ozonides verlorengegangen. 
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bis zur Gewichtskonstanz des Peroxydes. Das Moloxyd 
stellt bei gewohnlicher Temperatur ein 01 dar. 

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

Im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd wurde das Mol- 
oxyd init einer ganz geringfugigen Abnahme in einem 
Tage vollkommen gewichtskonstant. Fu r  die Analyse 
haben vier verschiedene Darstellungen gedient, die Pra- 
parate I, 11, 111 waren kurz, IV lang getrocknet. 

I. 0.1251 g gaben 0,3345 CO, und 0,1347 H,O. 
11. 0,1890 g ,, 0,5096 CO, ,, 0,2047 H,O. 
111. 0,1264 g ,, 0,3414 CO, ,, 0,1407 H,O. 
IV. 0 , 3 3 2 4 g  ,, 0,3679 CO, ,, 0,1491 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C20H4008 I I1 111 IV 

C 73,lO 72,92 73,54 73,66 73,72 
H 12,28 12,04 12,12 12,45 12,25 

Uas Zosliche Ozonid ist nach der Trennnng mit Holz- 
geist fur die Analyse durch Eindampfen der Losung zur 
annahernden Gewichtskonstanz und kurzes dufbewahren 
im Vakuumexsiccator vorbereitet worden. Die Analyse 
wiirde zwar gut fur das Oxozonid stimmen, aber die unten 
angefuhrte Gewichtsabnahme bei der Konstanztrocknung 
verrat, da5 das Produkt ein Molekiil Holzgeist gebun- 
den hat. 

1.l) 0,2013 g gaben 0,4159 CO, und 0,1971 H,O. 
11. 0,1742 g 7,  0,4301 CO, ,7 0,1782 H,O. 

Ber. fur Gef. 
CsoH4006 C,oH,oO6 f CH?.OH I I1 

C 66,61 65,89 67,18 67,34 
I3 11,19 11,31 10,95 11,44 

Auch an diesem Oxozonid hat sich namlich etwas 
Neues gezeigt. Bei monatelangem Aufbewahren im Va- 
kuum uber Phosphorpentoxyd erlitt es Dissoziation, durch 
welche es schlie5lich reines normales Ozonid der Formel 

l) Dieses Praparat stammte aus der durch kume  Ozonisierung 
dargestellten Probe von Rohozonid der oben angefuhrten Analyse I. 

Annalen der Chernie 378. Rand 8 
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C,,H4,0. 0, lieferte, das keine weitere Gewichtsanderung 
zeigte. Die Gewichtsabnahme bei dieser Verwandlung 
entspricht dem Verlust eines Sauerstoffatoms und eines 
Nolekuls Holzgeist. 

I. 1,1648 g rerloren in 70 Tagen 0,1469 g. 
11. 0,9705 g ,, ,, 70 ,) 0,1161 g. 

Ber. fur Gef. 
C,,H,,O, I 11 

0 + CH,OH 12,3 12,6 11,9 

I. 0,1766 g gaben 0,4573 CO, und 0,1898 II,O. 
11. 0,2612 g ,, 0,6755 CO, ), 0,2698 11,o. 

Ber. fur Gef. 
C,rJH,,~* I TI 

C 69,70 'i0,62 70,53 
H 11,71 12,02 11,55 

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

1. Darstellung mit Chromsuure-E~sessig-Bisulfat. 
Mit Chromsiiure kann inan Phytol an der Stelle der 

Uoppelbindung spalten. Da der Verlauf der Reaktion 
wesentlich von den Bedingungen abhiingt, haben wir die 
Oxydation so ausgearbeitet, dafi das Keton in maximaler 
Ausbeute und hiichsteni Reinheitsgrad anftritt, und dafl 
sein saures Nebenprodukt ails einheitlicher Phytensaure 
besteht. Im ganzen haben wir 53  g Iceton CISH,,O aus 
95 g u-Phytol mit Chromsaure dargestellt. 

Die fur die Sprengung der Athylenbindung berecli- 
nete Xenge von Chromtrioxyd (2 Atome 0) ist unzu- 
reichend. Wenden wir so wenig Oxydationsmittel an, so 
tritt iiberhaupt fast kein Abbauprodukt auf, sondern das 
Oxyclationsniittel zerstiirt einen kleinen Teil der Substanz 
und laBt 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 
3Iolekiils an der Doppelbindung erfordert. 
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Das Oxydationsprodukt ist in allen Fallen in in- 
diiferenten und sauren Snteil  getrennt worden. Der 
indifferente Teil war  bei gelungenen Versuchen mehr oder 
weniger reines Keton Cl,H300, bei einigen midlungenen 
unverandertes Phytol. Der saure Anteil bestand aus 
Phytensaure im Gemisch mit einer gesattigten niedrigeren 
Saure von ungefahr der Formel C13&402. Die Zusam- 
mensetzung des Sauregemisches ist  in mehreren Fallen 
durch die Jodzahl und die Elementaranalyse ermittelt 
worden. Die Ausbeuteangaben der nachstehenden Tabelle 
beziehen sich auf die vom Liisungsmittel quantitativ 
befreiten Rohprodukte, die analytischen Angaben hin- 
gegen auf die Hauptfraktioneii der Destillationen im 
Vakuum. 

a)  Oxydation in Eisessig (Vers. 1) .  Die Losung von 
5,5 g Phytol in 100 ccm Eisessig versetzten wir mit der 
konzentrierten waflrigen Losung von 6.2 g Chromtrioxyd. 
Die Oxydation verlief unter Kohlensaureentwickelung 
und die Temperatnr stieg dabei von 17 auf 58O. Die 
schmutzig grune Lbsung wurde mit IVasser gefallt und 
ausgeathert, und die Essigsaure aus dem atherischen 
Extrakt grundlich herausgewaschen. Das indifferente 
Produkt der Oxydation war  nicht ganz reines Keton 

b) Oxydation in Eisessig unter Zusatz von konzentrierter 
Schiuefelsaure (Vers. 6-9 der Tab.). Tl'ir losten das 
Phytol in 25 Teilen Eisessig nnd fugten zugleich niit der 
konzentrierten Losung der Chromsaure die zum Binden 
tles Chroms erforderliche Menge Schwefelsaure hinzu. 
Die Temperatur stieg rapid auf 70--80° und nnter leb- 
hafter Kohlensaureentwickelung war die Oxydation in 
4 Minuten beendigt. Die Schwefelsaure fallt das Chrom- 
oxyd fast quantitativ in schon krystallinischer Form aus, 
so da13 die Fl'ussigkeit uber dem Chromsalz nur schwach 
grunlich gefarbt ist. a i r  filtrierten vom Sulfat ab und 
verjagten den Eisessig unter vermindertem Druck, um 
die Reaktionsprodukte mit Ather aufznnehmen. 

C1,H30 

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 Stomen. 

Von erheblichem EinfluB ist der Zeitpunkt des 
Schwefelsaurezusatzes. Es ist erforderlich, sie zugleich 
mit dem Chromtrioxyd oder unmittelbar vorher einzu- 
tragen. Wenn die Schwefelsaure einige Zeit (z. B. eine 
halbe Stunde) vorher zugefugt wird, so scheidet sich, wie 
im ersten Kapitel beschrieben, der Phytolather aus. Bei 
einem solchen Versuch (Wr. 3 der Tab.) nahm die Oxy- 
dation einen ganz anderen j'erlauf. Wurde hingegen 
die Schwefelsaure 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 verbraucht. Das Indifferente von diesem 
Versuch war lediglich unveriindertes Phytol. 

Das Keton aus verschiedenen von diesen Oxydations- 
versuchen (1, 6, 8) schien eher der Zusammensetzung 
C,,H,,O oder C,,H,,O zu entsprechen. Sllein 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: 

I. bis 168' 0,2 g 
II. 168-172O 0.8 E; 

IIL 172-175' 0,9g 

die erste (Best. I) und dritte (Best. 11 und III) niit Er- 
gebnissen, die fur C,,H,,O geniigend stimmten. 

I. 0,1432 g gaben 0,4158 CO, und 0,1692 H,O. 
11. 0,2071 g ,, 0,6080 CO, ,, 0,2476 H,O. 

111. 0,1761 g ,, 0,5171 GO, ,, 0,2106 H,O. 
Ber. fur Grf. 

Cl,H,OO ~l ,H, ,O I 11 I11 
c 79,56 79,16 '79,19 80,07 80,08 
H 13,37 13,25 13,22 13,37 11,38 
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c) Oxydation in EisessQ bei Gegenwart von Kalium- 
bisulfat (Tab. Versuch 10, 11, 12). Der Zusatz des pri- 
maren Kaliumsulfates bewirkt den glattesten Yerlauf 
der Chromsaureoxydation des Phytols. Die Ausbeute an 
Keton betragt 73-97 Proz. der Theorie und das Pra- 
parat ist nach einmaliger Destillation im Vakuum von 
der scharfsten Reinheit. Die Ausfallung des Chroms 
durch das saure Sulfat ist allerdings nicht so vollstan- 
dig wie bei der Eisessig-Schwefelsauremethode, son- 
dern ein Sechstel des Chromoxydes bleibt im Eisessig 
gelost. 

Wir haben folgende Vorschrift erprobt: 6 g Phytol 
werden mit 150 ccm Eisessig vermischt und mit 30 g 
feingepulvertem Kaliumbisulfat versetzt. Das Chrom- 
trioxyd (6,s g d. i. 5 Atome 0) tragen wir in konzen- 
trierter waflriger Losung auf einmal ein und schutteln 
lebhaft. Die Temperatur steigt nur auf 55O und bleibt 
etwa 10 Minuten stehen; dabei erfolgt mabige Kohlen- 
siiureentwickelung. Die dunkelgrune Losung wird vom 
Sulfatschlamm abfiltriert und mit Eisessig nachgewaschen. 
Dann konzentriert man die Eisessiglosung stark unter 
niedrigem Druck und nimmt den Ruckstand mit Wasser 
auf. Er wird ausgeathert und die atherische Losung 
mit Wasser gewaschen. Dem Ather entziehen wir den 
sauren Anteil des Oxydationsproduktes durch vorsich- 
tiges Schwenken mit ganz verdunnter Natronlauge, dann 
isolieren wir das indifferente Produkt durch Bbdampfen. 
Es geht bei der Destillation in1 Vakuum in seiner ganzen 
Menge in engen Grenzen uber. 

I. 0,1552 g gaben 0,4519 CO, und 0,1867 H,O. 
11. 0,2001 g ,, 0,5861 CO, ,, 0,2393 H,O. 

Ber. fur* Gef. 
C,,H,,O I I1 

C 79,56 79,41 79,52 
H 13,37 13,46 13,32 
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2. Barstellung aus den Phytolozoniden. 

Nach der Ozonidmethode haben wir 220 g des Ketons 
dargestellt. Die Ansbeute betragt beim Verarbeiten von 
100 g Phytol, dessen Ozonid 5 g-weise bereitet und in 
Portionen von 25 g verkocht wird, 75 g vom rohen 
Keton nnd nach sorgfaltigem Fraktionieren iiber 50 g 
vom reinen Keton, d. i. 63 Proz. der Theorie. Dabei ist 
kein Unterschied zwischen holzgeistloslichen und unlos- 
lichen Ozoniden zutage getreten. 

98 g Rohozonid 
I/ h 

62 g loslichcs Oxozouid 28 g uulosliches Moloxyd 

14,l g reines Keton 

I I 
Y 'y 

32 g reines Keton 
Die Phytolozonide spalteten wir nach dem alteren 

Verfahren von H a r r i e s  durch Kochen rnit Wasser am 
RiickfluBkiihler; nach etwa 3 Stunden gab das auf der 
Fliissigkeit schwimmende 01 keine Ozonidreaktion mehr. 
Es wurde rnit Ather ~70n der waflrigen Fliissigkeit ge- 
trennt, die stark sauer reagierte und rnit ammoniakali- 
scher Silberlosung, fuchsinschwefliger Saure sowie Phenyl- 
hydrazin Aldehydreaktionen gab. Die in dieser wadrigen 
Bhtterlauge enthaltenen kleinen Spaltungsstiicke haben 
wir noch nicht geniigend untersucht. 

Der atherisehen Losung des gebildeten Oles ent- 
zieht man durch vorsichtiges Waschen rnit sehr ver- 
dunnter Natronlauge die als konstantes Nebenprodukt in 
kleiner Menge auftretende (3,5 Proz. vom Phytol) Saure, 
die im Kapitel der sauren Sbbauprodukte beschrieben 
wird; sie besteht aus einern Gemische von C,,H,,O, rnit 
Phytensaure. Dann wird der indifferente dnteil durch 
Eindampfen isoliert; man kann ihm durch kurze 1I;asser- 
dampfdestillation eine fruchtatherartig riechende Bei- 
mischung (wahrscheinlich Ather C,,H,,O, s. S. 130) ent- 
ziehen. Aber da das Keton selbst mit Wasserdampf 
erheblich fluchtig ist,  empfiehlt es sich mehr, die Rei- 
nigung ansschlieblich durch Fraktionierung unter ver- 
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mindertem Druck 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 , l  g 

Nachlauf uber 182' 2,5 g. 
173-18'L0 49,2 g 

Nach weiterem Anreichern der Hanptfraktion aus 
Vor- und Nachlauf gibt die wiederholte Fraktionierung 
konstant bei 177-178O unter 12 mm Druck siedendes 
Keton in analysenreinem, aber in nicht ganz so reinem 
Znstand, als die Chromslurebisulfatmethode. 

1. 0,1528 g gaben 0,4438 CO, und 0,1813 H,O. 
11. 0,2038 g ,, 0,5910 CO, ,, 0,2393 H,O. 

IV. 0,1957 g ,, 0,5706 CO, ,, 0,2255 H,O. 
V. 0,2111 f; ,, 0,6131 CO, ,, 0,2491 H,O. 

In. 0,1626 f; ,, 0,4720 co, ,, 0,1927 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,,H,oO I I1 111 IV v 

C 79,56 79,22 79,09 'i9,17 79,52 79,21 
H 13,37 13,28 13,13 13,25 12,89 13,20 

Der Vorlauf des Ketons enthalt nur eine einzige 
Beimischung in merklicher Menge, namlich den ge- 
sattjgten Kohlenwasserstoff C,,H,, , der dem Keton ent- 
syricht. Durch wiederholte Fraktionierung, anfangs im 
Vakuum, dann unter gewohnlichem Drnck erhielten mir 
ihn nicht geniigend rein. dber  da diese Substanz in 
Eisessig sehr schwer loslich, das Keton hingegen damit 
mischbar ist, koiinten wir die Reinigung vervollstandigen 
durch wiederholtes Ausschutteln des Kohlenwasserstoffes 
mit dem dreifachen Volnmen Eisessig. Dann ging der 
KohlenwasserstoE bei 723 mni konstant bei 258-26&O 
uber (korr. Siedep. 260,5- 263,5 O, wahrend normales 
Pentadekan nach F. K r a f f t l )  bei 270,5O siedet). 

'j Uer. d. d. chem. Ges. 16, 1701 (1882). 
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0,1627 g gaben 0,5025 CO, und 0,2218 H,O. 
Ber. fur C,,H,, Gef. 

c 84,Sl 84,23 
H 15,19 15,25 

Denselben Kohlenwasserstoff, . unter 9,5 mm Ilruck 
bei 127-130 O siedead, haben wir, allerdings in schleehter 
Susbeute, neben viel unverandertem Ausgangsmaterial, 
durch Reduktion des Ketons mit Zinkstaub und Eis- 
essig erhalten. Er war bestgndig gegen Brom und Per- 
manganat. 

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

d! = 0,789, d i 0  = 0,779; nEo = l,43322Mol.-Refr. Gef. 70,57, 

ber. 71,15. 

3. Beschreibung des Ketons. 
Das Keton C,,H,,O und unsere niedrigeren Nethyl- 

ketone C,H,,O, CI1H,,O und C,H,,O gehen bei der De- 
stillation stets als hellgelbyriine leicht bewegliche Ole 
uber, deren Farbe sich in einigen Tagen aufhellt und 
in ein paar Wochen ganz verschwindet, um bei der 
Destillation von neuem anfzutreten. 

Das Keton siedet unter 9 mm Druck bei 173-174O (Hg 
im Dampf) und zeigt unter 722 mm nach der Methode von 
A. S c h l e i e r m a c h e r l )  den Siedep. 291,8--292,4O. Dieser 
Siedepnnkt erscheint im Vergleich mit den von F. K r a f f t  
untersuchten normalen Methylketonen merkwurdig hoch, 
was bei dem Keton C,,H,,O noch viel auffalliger wird. 
Nach K r a f f t  ,) siedet niinilich das Methyl-n-tridecylketon 
unter normalem Druck bei 294' (unkorr.). 

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

Bestimmung des Molekulargewichtes nach L ehn e r  
in Aceton (Konstante 17,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 Substauz gaben in 11,42 g Aceton 0,286O SiedP- 

d; = 0,853, d i 0  = 0,844; n z  = 1,44434, Mo1.-Refr. 71,06, 

Das Carbonyl in der Substanz wird nachgewiesen 
durch die Bildung von Oxim, Semicarbazon und Hydr- 
azonen; die dldehydreaktionen mit fuchsinschwef liger 
Saure, Diazobenzolsulfosaure und Natriumamalgam und 
mit Benzosulfohydroxamsaure nach A. d n g e l i ’ )  bleiben 
aus, iind namentlich die Reaktion von 0. Doebner2 )  init 
Brenztraubensaure und ,?-Sayhthylamin gibt ein sicheres 
negatives Resultat. 

Das Keton addiert in kalter Chloroformlosung Brom. 
Snfangs dauert das Verschwinden der Rromfarbe einige 
Zeit. Kenn aber die Reaktion eingeleitet ist, so wird 
Tropfen fur Tropfen der Bronilosung ohne Bromwasser- 
stoffentwickelung entf arbt bis beinahe zum Verbrauch 
von einein iMolekiil Brom. Diese Reobachtung erklLen 
wir als eine Reakticin der Enolform des Ketons, die mit 
Brom ein ddditionsprodukt bildet, aus dem erst seknndar 
durch Abspaltung von Bromwasserstoff das Substitutions- 
produkt hervorgeht: 

punktserhohung. 

ber. 71,33. 

MoJLGew. gef. 241, ber. 226. 

-C=C< -+ Br, = --C --c< = HBr + -C-C< 
/\ I II I * 

O H  B r  B r  0 Br 
Beim Cholestanon 3, liaben wir die gleiche Be- 

obachtung4) gemacht. Sie bestatigen alte, von E. L i n n e -  
mann5)  beim Aceton und von E. L i p p m a n n 6 )  beim 
Acetessigester angestellte gute Reobachtungen. 7, 

I 
OH 

‘ 1  Uher einige sauerstoff haltige Verbindungen des Stickstoffes, 

”) Ber. d. d. ehem. Ges. ,%, 352 und 2020 (1894). 
$ )  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2202 (1908). 
4, Auch beim Metliyliithylketon sowie beim Onanthol konuteu 

wir die Rildung von farblosen Dibromiden in LSsun.; feststelleu. 
j) Diese Annalen 126, 307 (1863). 
6, Zeitschr. f. Chem. 5 ,  29 (1869). 
*) Die Unte~sucbnngen von C. D u i s b e r g  [diese Annalen 213, 

137 (1882)] und die Versuche von T. H. X o r t o n  und J. 11. W e s t e n -  
h o f f  [Amer. chem. Journ. 10, 213 (ISSS)] widerlegen nicht die Bildung 
zersetzlicher Enoldibromide. 

Stuttgart (19OP), S. 25. 
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Bei mehrstundigem Kochen rnit Salpetersaure vom 
spez. Gew. 1,15 und 1,20 bleibt das Keton unverandert. 
Mit Natriumhypobromit gelingt es nicht, nachzuweisen, 
daS eiii Methylketon vorliegt ’); beim Digerieren mi t  
Brom und Alkali und ErwSirmen bis auf Wasserbad- 
temperatur wird nur eine Spur Bromoform und eine Spur 
Saure gebildet. Hingegen wird das Keton von Chrom- 
trioxyd-Schwefelsaure in Eisessig leicht oxydiert zu einem 
Gemisch von uberwiegend Keton C,,H,,O und wenig, 
aber reiner Saure C,,H,,O,, die auf diesem Wege schsn 
gewonnen werden kann. 

Durch Ozon wird das Keton in Peroxyde uber- 
gefuhrt, welche aus Jodkalium Jod frei machen und mit 
Schwefelsaure betupft verpuffen; der ozonisierte Sauer- 
stoff wird von der Ketonlosung nur unvollstandig des- 

. ozonisiert. 
I. 5,5 g Ketoii in 30 g Chloroform sind mit 36 Liter etwa 

5,5 prozentigen Ozons behandelt worden. 
0,1704 g gaben 0,4468 GO, und 0,1825 H,O. 

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

11. 5,7 g Keton in 35 g Chloroform sind mit 65 Liter etwa 

Rer. fur Gef. 
C,,H,,O.O, ~, ,H,,O. 0 I I1 

C. 70,06 74,69 71,51 73,33 
H 11,71 12,48 11,98 12,30 

Bei Iangerer Behandlung rnit Ozon wird also das 
Oxyd sauerstoffarmer. Viele interessante Beobachtungen 
uber das Verhalten gesattigter Bldehyde gegen Ozon, 
die C. H a r r i e s 2 )  vor kurzem mitgeteilt hat, lassen sich 
wohl auch so deuten, da13 die Carbonylverbindungen bei 
gelinder Behandlung 0, aufnehmen und bei energischer 
Behandlung wieder ein Sauerstoffatom an den Ozonstrom 
abgeben. Es kann sich auch hier uin ein Reagieren der 
Enolform handeln. 
. ___ . ____ 

1) Ahnliche Erfahrungen bei Methylketonen haben C. H a r r i e s  

z) Diese Annalen 374, 288 (1910). 
und F. H u b n e r  mitgeteilt. Diese Annalen 296, 301 (1897). 
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Durch Verkochen der Peroxyde des Xetons rnit 
Wasser entstehen die Ketone C,,H,,O und C,,H,,O. 

4. Berivate des Ketons. 

Oxim, (C,,H,,)NOH. Beim Erwarmen mit alkoholi- 
scher Hydroxylaminlosung entsteht das Oxim, ein dickes 
farbloses 01 von d; = 0,885 und dem Siedep. 201-202O 
unter etwa 10 mm Druck. Es ist rnit den organischen 
Losunpsmitteln mischbar, in Wasser unloslich. 

0,2279 g gaben 12,5 ccm Stickgas bei 15" u. unter 723 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,ON Gef. 

N 6,81 6,16 

Die Beckmannsche  Umlagerung tritt schwierig ein 
unil verlauft nur rnit geringer Ansbeute. Wis konnten 
sie aber nachweisen, iiidem wir nach dem Erhitzen mit 
Eisessig-Schwefelsiinre, oder rnit ~isessig-Chlorwasser- 
stoff-Essigsaureanhydrid das Produkt hydrolisierten uncl 
gebildetes Methylamin durch die Analyse seines Chlor- 
platinates identifizierten. 

Semicarbazon, (C15H,,)N. NH. CO. NH,. LaSt man 
das Keton rnit der konz. Losung von Semicarbazidbase 
in Methylalkohol bei Zimmertemperatur stehen, so er- 
s tarr t  clie Flussigkeit beim Abkuhlen ZLI einem Xrystall- 
brei, der rnit gekuhltem Holzgeist nachgewaschen wird. 
Das Semicarbazon ist sehr leicht loslich in Essigester, 
Aceton und Benzol, sowie in den Alkoholen in der JTarme, 
auch leicht bei gewiihnlicher Temperatur. Beim Um- 
krystallisieren aus Athyl- und Dl.ethylalkoho1 und aus 
Essigester bildet es schon ausgebildete schief abge- 
schnittene Prismen vom konstanteii Schmelzp. 64,5 O. 

0,1178 g gaben 16,5 ccm Stickgas bei 20° und 723 mm Druck 
Ber. fur C,,H,,ON, Gef. 

N 14,84 15,14 

p-Nitrophen?/Zhydrazon, (C15H3,,) :N,H. C,H, .NO,. Beim 
Versetzen des durch Slkohol verdunnten Ketons rnit der 
Losung von Nitrophenylhydrazin in 50 prozentiger Essig- 
saure fallt das Hydrazon als hellgelbes 0 1  aus, das dnrch 
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Waschen mit verdunnter Saure von e t v a  beigemengtem 
Hydrazin befreit wird. Bei langem Aufbewahren kry- 
stallisierte das dunkelbraun gewordene 01  nicht. 

0,2067 g gaben 22,8 ccrn Stickgas bei 22O und 722 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

N 11,63 11,79 

Auch das Pikrylhydrazon erhielten wir in der Form 
eines tiefbraunen Oles. 

5. Alkohol, C,,H,,O. 
Kir reduzierten das Keton in Portionen von 3 g 

mit j e  3,2 g Natrium und der zehnfachen Menge Alkohol, 
und wiederholten mit dem eiiimal isolierten Reaktions- 
produkt in grofleren Portionen diese Bearbeitung. Der 
sekundare Alkohol war dann rein und ging bei der De- 
stillation i m  Vakuum in engen Grenzen uber als eine 
wasserklare, sehr viskose Flussigkeit, die zum Unter- 
schied vom Keton die Glaswand schlecht netzt und mit 
Wasserdampf nicht fluchtig ist. 

I. 0,1819 g gaben 0,5274 CO, und 0,2296 H,O. 
11. 0,1624 g ,, 0,4705 CO, ,, 0,2025 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,,H,*O I I1 

C 78,84 79,07 79,Ol 
H 14,14 14,12 13,95 

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

dO, = 0,848, daO, = 0,838; n g  = 1,44912; Mo1.-Refr. gef. 73,0S, 

Bei der Esterbildung durch Erhitzen mit Eisessig 
fugt sich der Alkohol hinsichtlich der absoluten Anfangs- 
geschwindigkeit gut in die von N. M e n s c h u t k i n  '1 unter- 
suchte Reihe der sekundaren Carbinole ein. 

ber. 72,67. 

Faktor ber. 0,2205, angew. 0,2199, l55O, 1 Std., Eater 21,l Proz. 
der angew. Saure. 

I) Diese Annalen 197, 200 (1879). 
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6. Olefin, C,,H,, . 
Der Abbau des Methylketons zur Saure C,,H,,O,, 

der nicht durch direkte Oxydation gelingt, ist auf deli1 
Umwege uber den durch Abspaltung von Wasser ails 
dem sekundaren Alkohol entstehenden Rohlenwasserstoft' 
ausgefuhrt worden. Dax Olefin liefert namlich die um 
ein Kohlenstoffatom iirmere Saure sowohl nach der 
Ozonidmethode, wie aucli durch Hydrolyse seines Dibro- 
niides zum Glykol und Oxydation mit Chromsiiure. Die 
hbspaltung von Wasser aus dem Carbinol ist demnach 
entgegen der Erwartung gemaR dem Schema 

CH,--CH--CH-(C1,H2,) - --f CH2=CH-CH--(C1, kI 2s) 

I 
CH3 

I I  
OH CH, 

eingetreten, nur ist es zweifelhaft, ob der Kohlen- 
wasserstoff in seiner ganzen Menge die Doppelbindung 
am Knde der Kette enthiilt. Seine Xonstitution ixt 
iibrigens von den Bedingungen der Darstellnng ah- 
hangig; bei zu kriiftiger Einwirkung von Phosphorpent- 
oxyd ist dem Olefin ein gesiittigtes Isomeres beigemischt. 
Der Austritt Ton Kasser hat dann teilweise unter Ring- 
bildung stattgefunden. 

Wir erwaivmten 23 g Alkohol in kleinen Portionen 
init 28 g Phosphorpentoxyd nur eine halbe Stunde auf 
60-70"; der gebildete Kohlenwasserstoff destillierte mit 
Hinterlassung von etwas siruposem Riickstand bei 150 bis 
152' unter 11 mm Uruck'), auch unter getvohnlicheni 
IDruck (724 mm) unzersetzt bei 287--288O, d. i. bei 290' 
kourigiert, also um beinahe 30° hoher, als der oben be- 
schrieberie gesattigte Kohlenwasserstoff C,,H,,. 

I. 0,1532 g gaben 0,4806 CO, und 0,2035 H,O. 
11. 0,1383 g ,, 0,4336 GO,' ,, 0,1502 H,O. 

'J Wir haben den unerwartet hohen Siedepunkt noch bei clrei 
Wiederholungen bestiitigt gefunden mit folgenden Beobarhtungen: 
150-1j3° (11 mm), 148-149O (9 mm), 147-148O (8 mm). 
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Ber. fur Gef. 
C,Hm I I1 

C 85,62 85,56 85,51 
H 14,38 14,86 14,57 

Das Olefin ist in Alkohol schwer, in Sceton und 
Eisessig sehr schwer loslich, mit den ubrigen organischen 
Solvenzien mischbar. cli = 0,803, d 2t = 0,790. Der 
Kohlenwasserstoff rednziert sofort die Acetonlosung von 
Kaliumpermanganat und addiert niomentan 1 Mol. Brom 
(Rest. I). U7urde aber bei seiner Darstellung 1 Stunde 
lang mit Phosphorpentoxyd auf 150° erhitzt, so nahm 
er  merklich weniger Brom auf (Best. 11); auch der reine 
Kohlenwasserstoff isomerisiert sich ein wenig bei mehr- 
stiindigem Erhitzen mit Phosphorsaureanhydrid auf 130°, 
mie die Titration mit Brom erkennen lie& (Best. I11 u. IV.) 

I. 0,3002 g addierten 0,2260 Brom d. i. 98,7 Proz. d. ber. Menge. 
11. 0,4903g ,, 0,3480 ,, d. i. 93,7 ,, ,, ,, ., 

111. 0,1626 g ., 0,1175 ,, d. i. 94,s ,, ,, ,, ,, 
TV. 0,2556g ,, 0,1976 ,, d. i. 94,9 ,, ,, ,, ,, 

Ozonid, C,,H,,O,. \Yir ozonisierten den Kohlen- 
wasserstoff in Chloroform mit etwa 6-ptozentigem Ozon 
und %war in Portionen von 3-4 g mit j e  12 Litern. 
Beim Abdampfen des Chloroforms im Vakuum zu an- 
nahernder Gewichtskonstanz hinterblieb das Ozonid als 
clickes 01 von schwachgriinlicher Farbe und sublichem 
Gerucli. Es war  in Holzgeist spielend, i n  Petrolather 
xnaBig loslich. 

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

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 69,70 69,43 
H 11,71 11,67 

Bei langem Aufbewahren im Vakuum wurde das 
Ozonid sauerstoff armer, ein erheblicher Teil verfliichtigte 
sich aber dabei. 
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Keton C13Hz60. 

I. Gewinnung aus P-Phytol. 
a) Nit Chromsaure-Eisessig-Bisulfat. Wir oxydierten 

nach der beini a-Phytol ausgearbeiteten Methode 18,9 g 
im Vakuum der Rasserstrahlpumpe destilliertes 4us- 
gangsmaterial in drei Portionen mit der 6 Atomen Sauer- 
stoff entsprechenden Meiige Chromtrioxyd. Unter ge- 
linder Entwickelung von Kohlensaure 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,,O vom Siedep. 169-170” unter 12 mm 
Druck, d. i. 94 Proz. der berechneten Ausbeute (Ana- 
lyse I); der same Anteil (2,8 g) bestand aus einem iihn- 
lichen Gemisch einer Phytensanre mit einer gesiittigten 
niedrigeren Saure, wie es bei der Oxydation von cc-Phytol 
aufgetreten war. 

Nach der Methode mit Chromsaure-Eisessig-Schwefel- 
saure v e r l h f t  die Oxydation heftiger. Sie liefert aucli 
reines Keton C,,Hz60 (Analyse 11), aber eine schlechtere 
Ausbeute (4,l g aus 10,4 g P-Phytol), zugleich steigt der 
Retrag an Sauregemisch (3,4 9). 

b) Mit HiZfe vun Oznv. Der Zerfall der Kohlenstoff- 
kette findet an der gleiclien Stelle statt, wenn man das 
Ozonid des /3-Phytols, dargestellt wie das a-Derivat, 
durch Kochen mit Kasser spaltet. Das Keton entsteht 
reiner als das analog aus Rohphytol gebildete, es hinter- 
1aWt bei der Destillation im Vakuum keinen Ruckstand. 
Neben einer Spur Saure erhielten wir aus 5 g Phytol in 
rohem Zustand 3,4 g, reines Destillat (Analyse 111) 2,8 g, 
d. i. 82 Proz. der Theorie. 

2. Bildung aus der Saure C,,H,,O,. 
Die Entstehung aus der Saure C,,H,,O, ist un- 

geachtet der schlechten Susbente fur die sichere 
Kenntnis des Ketons sehr wichtig, weil hier jede Ver- 
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unreinigung durch ein hoheres Homologes, also auch die 
Bildung eines Gemisches von der durchschnittlichen Zu- 
sammensetzung C,,H,,O ausgeschlosseu war. 5,14 g 
Saure haben wir in 150 ccm Eisessig mit 4,5 g konz. 
Schwefelsaure und mit der konz. wabrigen Losung von 
3,l g Chromtrioxyd (entsprechend zwei Atomen 0) ver- 
mischt. Die Oxydation setzte trage ein, es kam nur zu 
einer geringen Erwarmung. Wir fuhrten daher die 
Reaktion zu Ende, indem wir wahrend zehn Minuten 
allmahlich bis auf 60° erwarmten. Aus der von Chrom- 
sulfat abfiltrierten Losung isolierten wir nach dem Ab- 
dampfen im Vakuum und der ublichen Trennung 1,3 g 
indifferentes 01 und 3,2 g sauren Anteil, der im Bb- 
schnitt Saure C,,H,,O, behandelt wird. 

Das Keton enthielt im Vorlauf ein wenig von dem 
fruchtessenzartig riechenden Ather CaoH4,0; die Haupt- 
fraktion der Vakuumdestillation stimmt in der Zusammen- 
setzung und in den Eigenschaften des Semicarbazons 
init dem Keton aus P-Phytol uberein. 

3. Barstellung aus dem geton C,,H,,O. 
a) H i t  Chromsaure. Diese Oxydation ist eine wert- 

volle Abbaumethode, weil auBer dem Keton mit 13 die 
reine Saure mi t  10 Kohlenstoffatomen dabei auftritt. 

Wir haben 30 g Keton in 6 Portionen oxydiert. J e  
5 g in 150 ccm Eisessig wurden mit 4,4 konz. Schwefel- 
saure und 2,92 g Chromtrioxyd (entsprechend zwei 
dtomen 0) in gesattigter Losung versetzt. Die Tem- 
peratur stieg auf 40--50°, die Reduktion $er Chromsaure 
ging in 2-3 Stunden zu Ende. Das Oxydationsprodukt 
setzte sich aus 7 g Saure C,,H?,O, und 16,7 g rohem 
Keton zusammen. Dieses ging be1 der Destillation unter 
11 mm Druck zwischen 165 und 175' uber, grofltenteils 
bei 168-169O. Es wurde wieder dnrch Analyse (V) 
und die Umwandlung in das Semicarbazon als rein 
erkannt. 

Im Vorlanf des indifferenten Prodnktes ron dieser 
Annalcri der Chsmie 378. Band. 9 
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und einigen anderen Oxydationen war eine sauerstoff- 
armere Verbindung von intensivem, amylaceta.tahn1ichem 
Geruch enthalten, die keine Carbonylreaktionen zeigte, 
nicht verseifbar war nnd fur einen Alkohol zu niedrig 
siedete. Die Substanz besa5 die Zusammensetzung des 
an looo hoher siedenden Dihydrophytols. Sehr wahr- 
scheinlich ist sie der mit ihm isomere k'ther des Alko- 
hoZs CloH,, OH, welcher der erwLhnten Carbonsaure mit 
gleich vie1 Kohlenstoffatomen entspricht. Das merk- 
wurdige Auftreten des Athers findet eine Analogie in 
der Bildung des Esters C,H,,COOC,,H,l aus dem Ozonid 
des Olefins C16H30. 

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

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

Ber. fur C,,H,,O Gef. 

H 14,19 13,89 
C 80,44 79,37 

Er lie13 sich durch Behandeln mit methylalkoholischem 
Kali von etwas beigemischtem Ester befreien und da- 
durch rein erhalten. 

0,1492 g gaben 0,4421 CO, und 0,1897 H,O . 
Ber. fur C,,H,,O Gef. 

H 14,19 14,22 
C S0,44 80,81 

Bestimmung des Molekulargemichtes nach L e h n e r  
in Aceton (Konstante 17,l): 0,3126 g Substanz gaben in 
9,86 g Aceton 0,171 O Siedepunktserhohung. Xolgew. 
gef. 317, ber. 598. 

Der Ather ist ein mit den organischen Losungs- 
mitteln mischbares, leicht bewegliches 01 von d i  = 0,836 
und dem Siedep. 228-233' bei 722 mm Barometerstand. 

b) Mit Oron. Keton ClsH~,O wird beim Behandeln 
mit Ozon und Verkochen des oben beschriebenen Per- 
oxydes abgebant. Wir haben es in der Hand, j e  nach 
der Dauer der Ozonbehandlnng zii Ketonen verschiedener 
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Zusammensetzung zu gelangen, die wir aber (namentlich 
das Keton C13H2,0) nicht zu unseren reinen Praparaten 
zahlen konnen. 

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 PrLparate von der Zusammensetzung C,,H,,O. Das 
saure Nebenprodukt entspricht der Formel C13H2,0,, 
Wiederholte Bearbeitung mit Ozon fuhrt zu kohlenstoff- 
Lrmeren Ketonen. 

Wir leiteten in die Chloroformlosung von 5 g des 
ersten Ketons nur 14-15 Liter gegen 6 prozentigen 
Ozons ein, wahrend fur 1 Mol. Ozon 12,6Liter berechnet 
waren. Nach dem Verkochen des Oxydes reinigten wir 
den atherischen Extrakt durch Waschen mit verdunnter 
Natronlauge. Das oxydierte Keton betrug nach der 
Destillation im Vakunm 4 g. 

4. Beschreibung des Ketons. 
Die hnalysen der im Vakuum einmal destillierten 

Praparate aus den verschiedenen Darstellungen fuhren 
wir ohne Auslese an. 

I. 0,1574g gaben 0,4547 CO, und 0,1830 H,O. 
11. 0,1141 g ,, 0,3299 CO, ,, 0,1370 H,O. 
111. 0,1552 g ,, 0,4471 CO, ,, 0,1861 H,O. 
IV. 0,1448 g ,, 0,4167 CO, ,, 0,1709 H,O. 
V. 0,1443 g ,, 0,4157 CO, ,, 0,1692 H,O. 

VI. 0,1938 g ,, 0,5607 co, ,, 0,2341 &(.). 
Ber. fur Gef. 
C, ,H,@ I I1 I11 IV v VI 

C 78,71 78,69 78,58 78,57 78,65 78,55 78,91 
H 13,22 13,Ol 13,44 13,41 13,20 13,12 13,51 

Das Keton ist dem urn zwei Kohlenstoffatome hoheren 
Homologen in seinen physikalisclien Eigenschaften fast 
zum Verwechseln ahnlich, so dafi nnr seine dnalyse und 
die seiner Derivate die sichere Unterscheidnng erlaubt. 
Beim Destillieren groBerer Mengen fanden wir den 
Siedepunkt nnter 10 mm Druck um 5-6" niedriger als 

9* 
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bei dem Keton CI5HS00, namlich bei 168-170'; unter 
gewohnlichem Druck (722 mm) bestimmten wir nach 
S c h l e i e r m a c h e r  den Siedep. 288-289', es siedet also 
3-4' iiiedriger a$ das hohere Keton, aber um etwa 
25 O hoher als das normale Methylundecylketon von 
F. K r a f f t l )  (Siedep. unkorr. 263'). Das Xeton destilliert 
als hellgelbgriines 01 und wird beim Stehen farblos; es 
ist leicht beweglich, mit den organischen Solvenzien 
mischbar. Die Dichte ist etwas hoher, als die des ersten 
Ketons, namlich dz = 0,865, d22 = 0,848. Unverdunnt 
im 1-dcm-Rohr gepruft, erweist sich die Substanz als 
optisch inaktiv. 

Durch Chromsaure wird das neue Keton weniger 
glatt abgebaut als C,,H,,O. Zum grol3en Teil wird es 
mit wenig veranderter Znsammensetzung wieder ge- 
wonnen als ein Qemisch mit etwas niedrigerem Keton; 
die xugleich gebildete Saure scheint eine Mischnng von 
C,,H,,O, und C,,H,,O, zu sein. 

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

Das Oxim (C,,H2,)NOH ist ein dickes 01 vom 
Siedep. 196-198O nnter 11 mm Druck nnd d i  = 0,891; 
es ist mit Holzgeist, Eisessig und Petrolather mischbar. 

0,3333 g gaben 20,s ccm Stickgas bei 20° und 720 mni Druck. 
Ber. fur C,,H,,ON Gef. 

N 6,57 6,77 

S~micar6azon, (C,,K,,)N,K. CO .NH, . In  methylalkoho- 
lischer Liisung reagiert das Keton beim Stehen mit der 
Semi car bazidb ase. B ei tiefem Abkuhlen krystallisiert 
ein Teil des Semicarbazons Bus, 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 Nadelchen, die ihren Schnielap. 62 O beim 
Umkrystallisieren nicht iindern. 

I) Ber. d. d. chem. Ges. 1'2, 1667 (1879). 



Ober Phytol. 133 

I. 0,1353 g gaben 20,1 ccni Stickgas bei 18" u. 724 mm Druck. 
11. 0,1004g ,, 15,05 ccm ,, ,, 18O ,, 724 mm ,, . 

Ber. fur Gef. 
C , ,H ,*W I I1 

N 16,47 16,25 16,39 

Keton Cl,Hz2Q, 
1. Bildzng aus BioxyphytanoE. 

Wenn man an das a-Phytol zwei Hydroxyle addiert 
hat, so zerf allt entgegen der Erwartung die Kohlenstoff- 
kette bei der Einwirkung von Chromsaure nicht mehr 
zwischen dem 15. und 16. Kohlenstoffatom, sondern die 
Oxydation liefert als Hauptprodukte die bei verschiedenen 
Abbauversuchen auftretende Saure C,,H,,O, und das 
Methylketon C1,H2,O, das wir auf diesem umstaiidlichen 
Wege in zuverlassigerer Reinheit erhalten haben, als durch 
den Abbau des Ketons C,,H3,0 rnit Ozon. Der drei- 
wertige Alkohol des Phytans ist aus dem Dibromid des 
a-Phytols durch die Reaktion rnit 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 Flussigkeit 
mit dem Doppelten des erforderlichen Silberacetates unter 
Riihren 15 Ytunden 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 Eisessig rnit Wasser keine 
Triibuiig mehr gab. Die durch Verdiinuen und dus- 
athern isolierte Acetylverbindung dampften wir nach 
dem Waschen rnit Sodalosung ein und verseiften den 
Ruckstand in der Kalte rnit konz. methylalkoholischer 
Kalilauge. So gewannen wir 16 g eines sehr viskosen 
Oles, das in kaltem Holzgeist ziemlich schwer, in heil3em 
leicht loslich, mit Eisessig und Petrolather mischbar war. 

Die Analyse eines solchen Praparates stimmte gut, 
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die eines zweiten nur annahernd, fur die Formel des 
dreiwertiyen Alkohols C,,H,,(OH),. E s  ist wahrscheinlich, 
dalS der $lkohol dazn neigt, Wasser abzuspalten, und 
dadurch kohlenstoffreicher zu werden, vielleicht beim 
Eindampfen der atherischen Losung und langerem Er- 
hitzen auf 95O zum Verjagen des Losungsmittels. 

I. 0,1391 g gaben 0,3729 CO, und 0,1544 H,O. 
IT. 0,1885 g ,, 0,5115 CO, ,, 0,2085 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,OH*,,O, I I1 

C 72,65 73,11 74,05 
H 12,82 12,42 13,38 

TTon dem rohen Trioxyphytan wurden 14,7 g in 
sechs Portionen mit der fur zehn Stome Sauerstoff be- 
rechneten Menge Chromsaure oxydiert. Wir fugten zur 
Losung von 2,5 g Substanz in 80 ccm Eisessig auf ein- 
ma1 1,9 g Schwefelsaure und 1,3 g Chromtrioxyd. Die 
Oxydation verlief fast niomentan, wobei die Temperatur 
45O erreichte. Nach dem Erkalten wiederholten wir 
den Zusatz der Schwefelsaure 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 01. 

Das rohe Keton war  dickflussig nnd braun gefarbt 
und besal3 den Geruch des Athers ,C,,H,,O. Die frak- 
tionierte Destillation im Vakuum, die durch Schaumen 
sehr erschwert war ,  gab vie1 zahen Ruckstand und 
lieferte das Keton nur annahernd rein, wie die Analysen 
von Vorlauf (I), Hauptfraktion (11) und Nachlanf (111) 
zeigten. 

I. 0,1083 g gaben 0,3058 CO, und 0,1253 H,O. 
11. 0,1431 g ,, 0,4042 CO, ,, 0,1664 H,O. 

111. 0,1378 g ,, 0,3894 CO, ,, 0,1548 H,O. 
Ber. fur Gef. 
Cl,H,,O I I1 111 

C 77,56 77,Ol 77,03 77,07 
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, 
v i e  die zwei homologen Methylketone, aufgefangen. 

0,1194 g gaben 0,3392 CO, und 0,1395 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O Gef. 

c 77,56 77,48 
H 13,04 13,07 

2. Barstellung au .~  dem Keton C,,H,oO mit Ozon. 
Nur die sehr kurze Behandlung mit Ozon hat  zu 

einem Produkt von der Zusammensetzung C,,q,O ge- 
fiihrt. Wenn man uberschussiges Ozon langer auf das 
TVIIethylketon C,,H,,O einwirken la&, so liefern die Per- 
oxyde beim Verkochen mit Wasser Praparate, die mit 
guter Bnnaherung derEForme1 C,,H,,O entsprechen. Wir 
haben die Proben von sauerstoffreicherem und -armerem 
Peroxyd verkocht, deren Analysen bei der Beschreibung 
des ersten Ketons angefuhrt worden sind. Im Koch- 
wasser war etwas Formaldehyd und reichlich Ameisen- 
saure enthalten, die wir mittelst ihres Silber-, Queck- 
silber- und Bleisalzes identifizierten. Schwer losliche 
Saure t ra t  nur in sehr kleiner Menge auf. Aus 11 g 
Ausgangsketon gingen 9 g indifferentes 01 hervor, die 
zum groden Teil bei 168-174O unter 8 mm Druck 
destillierten. F u r  die Snalysen haben zwei Darstellungen 
gedient. 

I. 0,1789 g gaben 0,5117 CO, und 0,2084 H,O. 
11. 0,1489 g ,, 0,4260 CO, ,, 0,1750 H,O. 

Ber. fur Gef. 
CIIH2,O I I1 

C 77,56 78,Ol 78,03 
H 13,04 13,02 13,14 

3. Beschreibung. 
Has Keton ist ein leicht bewegliches, farbloses 01 

von sehr schwachem Geruch, das sich mit den ublichen 
Solvenzieii in jedeni Verhaltnis mischt. Den Siedepunkt 
haben wir beim Destillieren einer hinlanglichen Menge 
sogar urn ein Geringes hoher als den des Homologen mit 
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13 Kohlenstoffatomen gefunden, namlich bei 168- 170 
unter 8 mm Druck. Bei der Oxydation mit Chromsaure ver- 
halt sich das Keton CllH,,O genau wie das Keton CI3Ha60. 

Semicarbazon (C,,H,,)N,H.CO .NH2. Aus der methyl- 
alkoholischen Losung der Komponenten wurde das Semicar- 
bazon nur durch starkes Abkuhlen abgeschieden in 
Nadelchen, die den unscharfen Schmelzpunkt 68-72" be- 
saSen nnd auch bei wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Alkohol und Essigester keinen scharferen gewannen. Das 
Semicarbazon ist in  Holzgeist, Essigester und andereri 
Solvennien spielend loslich. 

0,0902 g gaben 14,98 ccm Stickgas bei 19O und 722 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,ON, Gef. 

N 18,49 18,03 

Xeton C9H180. 
MJir haben mit dem Keton C,,H3,0 die langdauernde 

Ozonisierung wiederholt durchgefuhrt. 3 g Keton wurdeil 
in Chloroformlosung 2 Stunden d. i. mit 40 Liter Ozon 
bearbeitet. Nach dem Verkochen des Peroxyds nahmen 
wir mit dem der Stufe Cl,H,,O entsprechenden Zwischen- 
produkt genau die gleiche Behandlung abermals vor. 
So erhielten wir schliefilich 1,8 g eines leicht beweglichen 
Oles von den physikalischen Eigenschaften der schon 
beschriebenen Methylketone, aber etwas tieferem Siede- 
punkt, namlich 168 O unter 10 mm Druck. Die Analyse (I) 
ergab die geanderte Zusammensetzung. Ein damit ganz 
ubereinstimmendes Ketonpraparat vom Siedepunkt etwa 
170' unter 14 mm Druck hat die dreimalige Ozonisierung 
des Ketons C,,H3,0 geliefert, bei welcher die Einwirkung 
des Ozons in den zwei ersten Phasen kiirzer, in der 
dritten fast ebenso lang (1 l/, Stunden) gehandhabt wurde. 
(Analyse 11). 

I. 0,2348 g gaben 0,6525 CO, und 0,2642 H,O. 
11. 0,1774 g ,, 0,4936 00, ,, 0,2001 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,%O I I1 

C 75,98 75,79 75,89 
H 12,76 12,59 12,61 
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Das neue Keton destillierte hellgelbgrun und wurde 
in einigen aochen  farblos; mit den gebrauchlichen orga- 
nischen Solvenzien war es mischbar, mit alkoholischer 
Kalilauge reagierte es nicht, bei 720 mm Barometerstand 
beobachteten wir nach S c h l e i e r m a c h e r  den Siedepunkt 
bei 282O, d2 = 0,836. Das Semicarbazon bildete sehr 
leicht losliche Nadelchen vom Schmelzpunkt 75 O. 

75,27 

Gemisohe der homologen Hetone. 
Von den A4bbauversuchen durch wiederhol te Be- 

handlung mit Ozon oder Chromsiiure, oder kombinierte 
Anwendungen beider Methoden sind hier diejenigen be- 
schrieben worden, die zu wahrscheinlich homogenen 
Methylltetonen gefuhrt haben. Viele andere Versuche 

12,83 

Ausgangs- 1 
material I 

Oxy dationsmethode Nr. 1 

I 

I I -___ - 

1 kurz ozonisiert nnd 
verkocht, wiederholt 

Chromsaure- 

maBig ozonisiert und 
verkocht, wiederholt 

I lang ozonisiert und ' C16H300 I verkocht, wiederholt I ' sehr lang ozonisiert u. 1 CisHmo ~ verkocht, wiederholt 

- _____~ 

- -~ 

4 
______ 

76,80 

Chromsaure-Bisulfat 
(3 At. 0) 1 C13H260 I 

12,63 

1 Chromsaure- 
6 Cl,H,,O 1 Schwefelsaure 

I (2 At. 0) 

Schwefelslure ! (2 At. 0) 
8 1 CllH,,O 

I 

I 1 Chromsaure 
9 Phytoliither 1 Schwefelsaure 

(5 At. 0) ! 

Zusammensetzung 

10,22 

11,62 

13,43 
___ __ 

8,54 

8,90 

10,81 

10,72 

__ 

__ 

10,22 

10,67 
10,88 

Bestandteile 

CsHi80 + C,H140 
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sind, obwohl sie nur Gemische geliefert haben, wertvoll 
fur die SchluBfolgerung, daB beim Abbau des Phytols 
die Atomgruppierung der Methylketone immer wieder in 
gleichartiger Weise auftritt, Wir erhielten Praparate 
vom gleichen Siedepunkt und ganz gleichem Habitus, 
Carbonylverbindungen ohne Aldehydeigenschaften, nur 
dadnrch voneinander unterschieden, da13 der Sauerstoff- 
gehalt ansteigt, je haufiger und energischer die Oxydation 
ausgefiihrt worden ist, Mischungen der Methylketone mit 
13, 11, 9 und 7 Kohlenstoffatomen. 

S. CarbonsOuren. 
Saure C,,H2,0,. 

1. Bildung aur a-Phytolozonid. 
Beim Verkochen der Phytolozonide wird in einer 

Ausbeute von etwa 3l/, Proz. hochniolekulare Saure ge- 
bildet, die man durch Ausziehen der iitherischen Losung 
des Rohketons mit sehr verdunnter Natronlauge isoliert. 
Bei der Destillation im Vakuum liefl sie vie1 wachsartigen 
Ruckstand im Iiolben ; die Hauptfraktion, zwischen 180 
bis 193O unter 9 mm Druck ubergehend, zerlegten wir 
(lurch erneute Destillation i n  Fraktionen vom Siedepunkt 

182-184'' 
164-186" 
186-189 ', 

welche wir in der Form ihrer Silbersalze analysiert haben. 
I. 0,1090 g gaben 0,0395 Ag. 

11. 0,0604 g ,, 0,0256 Ag. 
111. 0,0640 g ,, 0,0207 Ag. 

Ber. fur Gef. 
C,,%70& I I1 I11 

Ag 32,19 32,03 31,84 32,34 

Die freie Saure war ubrigens nicht so rein, wie ihr 
Yilbersalz. Das Rohprodukt aus dem Ozonid hat nam- 
lich Phytensaure enthalten; bei den Destillationen war 
sie in das tiefer siedende isomere y-Lacton ubergegangen 
and dieses begleitete die Saure C,,H,,O, in den Haupt- 
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fraktionen. Es ist daher zweckmaibig, die gesattigte 
Saure bei den Oxydationen des Phytols zu reinigen, in- 
dem man die im Rohprodukt enthaltene Phytensaure 
durch Erhitzen mit Schwefelsaure nach Fit ti g lactoni- 
siert und dann Saure und Lacton mi t  verdiinntem Alkali 
trennt. 

2. Aus Dioxyphyianol. 
Die beschriebene Oxydation des Dioxyphytanols hat 

neben dem Keton C,,H,,O ein saures 01 ergeben (5,4 g 
aus 14,7 g Trioxyphytan). Davon destillierten unter 
Hinterlassung von vie1 Unfliiclitigem nur 1,9 g zwischen 
179-192 O (8 mm Drnck); bei nochmaligem Destillieren 
ging die Hauptfraktion zwisehen 186-191 O als dickes 
01 iiber (Analyse I). Sie stimnite im Siedepunkt, in der 
Dichte und den iibrigen physikalischen Eigenschaften mit 
der Saure CldH2802 aus den anderen Darstellungen iiberein. 
Auch der Nachlauf (Analyse 11) bestand aus der reinen 
Saure. 

I. 0,1163 g gaben 0,3160 CO, und 0,1274 H,O. 
11. 0,1779 g ,, 0,4819 GO, ,, 0,1940 H,O. 

Ber. fur Gef. 
~I,H,*OZ I I1 

C 73,61 74,lO 73,88 
H 12,37 12,25 12,20 

Die Identitat der Saure ist durch die Urnwandlung 
der Hauptfraktion in das Silbersalz sichergestellt worden. 

Silbersalz. 
I. 0,2088 g gaben 0,3844 CO, und 0,1542 H,O 

11. 0,2219 g ,, 0,0713 Ag. 
Ber. fur Gef. 

C,&OzAg I I1 
C 50,14 50,21 - 
H 8,12 8,2G - 
Ag 3&,19 - 32,13 

3. Bus dem Glykol C,,H,,(OH),. 
Das Olefin C,,H,, 1aWt sich zur Saure C,,H,,O, ab- 

bauen durch die Umwandlung seines Dibromides in 
Glykol nnd Oxydation desselben mit ChroinsLure. Wir 
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versetzteii unter Kiihlung und Schiittelii die Suspeiision 
ties Kohlenwasserstoffes in Eisessig mit der molekularen 
Menge von Broni i m  gleichen Solvens. Das Bromid fie1 
sofort als gelbliches 01 zu Boden und wurde ohne 
weiteres im Eisessig mit  Silberacetat (2 Mol.) an der 
Maschine geschiittelt. Dabei reagierte nur eiii Bromatom. 

Ilas Bromid aus 1,06 g Olefin lieferte 0,524 g SgRr 
statt fur 1 Mol. berechnet 0,538 g AgBr. 

Das Bromacetylderioat, ein dickes 01, analysierten 
wir nach zweistiindigem (Best. I) und nach weiterem 
24stiindigem Schiitteln (Best. It) niit dem Acetat. 

I. 0,1552 g gaben 0,3314 CO, und 0,1366 HJ,0. 
11. 0,1430 g ,, 0,3087 CO, ,, 0,1292 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,,H,*O,Br I I1 

C 58,42 58,24 58,87 
H 9,52 9,84 1 0 , l O  

Beim Erwarmen der Monobromverbindung mit iiber- 
schiissigem Silberacetat in Eisessig auf Wasserbad- 
temperatur unter Ruhren mi t  der Turbine reagierte auch 
das xweite Bromatom; sodann verseiften wir das Ui- 
acetnt mit konx. methylalkoholischer Kalilauge in der 
Kalte. Das im Vakuuni bei 100° vom Losungsmittel be- 
freite Produkt, ein braunliches viscoses 0 1  (7,25 g aus 
9 g Kohlenwasserstoff), besitzt nicht die erwartete Zu- 
sammensetzung des e-Glykols. M’ir schlieden aus der 
Snalyse (I und II), daf3 in der Hauptsache aus 2 Mol. 
des Glykols durch hustritt von 1 Mol. Wasser ein i t h e r  
entstanden ist, ein Diathylenglykol, nicht etwa ein Ge- 
misch von Glykol und Athylenoxyd, denn mehrstiindiges 
Erhitzen mit verdiinnter Scllwefelsiiure bewirkt keine 
Anderting der Zusammensetzung (dnalyse Ill). 

I. 0,1659 g gabcn 0,4605 CO, und 0,1967 H,O. 
11. 0,1316 g ,, 0,3671 CO, ,, 0,1564 H,O. 

111. 0,1506 g ,, 0,4199 GO3 ,, 0,1757 H,O. 
Her. fur Gef. 

C80H820d  C,,H~,OZ I I1 I11 
C 76,52 [ 73,69 1 75,70 76,OS 76,04 
H 13,28 13,21 13,25 13,29 13,05 
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Diese Verbindung ist ohne weitere Reinigung mit 
Erfolg fur die Oxydation verwendet worden. Auf Por- 
tionen von 3 g lieflen wir in Eisessiglosung 3,75 g 
Schwefelsaure und 2,5 g Chromtrioxyd (d. i. 3 At. Sauer- 
stoff) einwirken. Nach eintagigem Stehen war  die Chrom- 
saure nicht verbraucht, wir fuhrten dann die Reaktion 
(lurch 5 stundiges Erwarmen im Wasserbad zu Ende. 
Bei der ublichen Trennung in sauren und indifferenten 
Bestandteil isolierten wir nur 0,85 g Saure und mehr, 
namlich 1,48 g, von einem Zwischenprodukt, das um 
2 $t. Wasserstoff armer war, als das Glykol C,,H,,(OH),. 
Has indifferente 01 wurde bei zwei Versuchen fur die 
Snalyse im Vakuum vom Losungsmittel befreit. 

I. 0,0953 g gaben 0,2599 COB uud 0,1043 H,O. 
TI. 0,1018 g ,, 0,2772 CO, ,, 0,1128 H,o. 

Ber. fur Gef. 
C,,H,,O, I I1 

C 7 4 3  74,38 74.26 
H 12,39 12,554 12,40 

Diese Carbonylverbindung mudte bei weiterer Oxy- 
dation noch mehr von der gleichen Saure liefern, die in 
der ersten Phase erhalten worden war. Zu diesem Ende 
losten wir 1,91 g Zwischenprodukt in 100 ccm Eisessig 
und oxydierten unter Zusatz von 1,58 g Schwefelsaure 
mit 1,05 g Chromtrioxyd bei Wasserbadtemperatur. So 
entstanden noch 0,68 g von der Saure. Die Haupt- 
fraktion destillierte zwischen 181-191 O unter 7,5 min 
Druck; der Vorlauf enthielt stechend riechen de niedrigere 
F e  ttsaur en. 

0,1319g gaben 0,3572 CO, und 0,1511 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

C 73,61 73,85 
H 12,37 12,81 

Silbersalz. 

I.  0,1044 g gaben 0,1909 CO, und 0,0782 H,O. 
11. 0,1423 g ,, 0,2606 CO, ,, 0,1057 H,O. 

111. 0,2000 g ,, 0,0648 Ag. 
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Ber. fur Gef. 
Cl*H,, OsAg 1 I1 111 

C 50,14 49,87 49,94 - 
H 8,12 8,38 8,31 - 
Ag 32,19 - I 32,40 

4. Barstellung uus dem Ozonid des Olefins C,,H,,. 
Das Ozonid des Kohlenwasserstoffs wird schwieriger 

hydrolysiert, als das des Phytols; es gab nach 3stun- 
digem Kochen noch kraftige Reaktion auf Jodkalium 
und war erst nach 5 Stunden vollstandig gespalten. Das 
Ozonid aus 34 g des Olefins gab beim Verkochen 10 g 
Saure neben 18 g eines indifferenten Oles von der Zu- 
sammensetzung C,H,,CO,C,,H,, , das bei der SLure C,,H,,O, 
besprochen wird. Bei einer Darstellung analysierten wir 
den unter 8,5 mm Uruck bei 17971840 ubergegangenen 
Vorlauf (Best. I), sowie die darauffolgende Hauptfraktion 
(Best. II), bei einem anderen Versuche teilten wir das 
Destillat in drei Fraktionen, namlich bei 8 mm 181 bis 
184' (Analyse 111), 184-188' (IV), 188--190° (V). 

I. 0,0984 g gaben 0,2684 CO, und 0,1133 H,O. 
11. 0,1383 g ,, 0,3746 CO, ,, 0,1538 H,O. 
111. 0,1056 g ,, 0,2799 CO, ,, 0,1172 H,O. 
IV. 0,2381 g ,, 0,6486 Co, ,, 0,2674 H,o. 
V. 0,1506 g ,, 0,4073 CO, ,, 0,1677 H,O. 

Ber. fur Gef. 
C,,H*,O, I I1 I11 IV v 

c 73,61 74,29 73,87 73,97 74,29 73,77 
H 12,37 12,78 12,42 12,70 12,57 12,46 

Die Analysenwerte wurden nicht entscheiden zwischen 
der Saure C,,H,,O, und dem Homologen C,,H,,O,, fur 
melches berechnet ist C 74,31, H 12,49. $her die Zu- 
sammensetzung des aus den Fraktionen fur die h a -  
lysen 11, IV und V dargestellten Silbersalzes war flir die 
Identitat der Saure mi t  14 Kohlenstoffatomen beweisend. 

I. 0,1769 g gaben 0,3320 CO, und 0,1324 H,O. 
11. 0,1645 g ,, 0,0531 Ag. 
111. 0,1594 g ,, 0,0507 4g. 
IV. 0,3209 g ,, 0,1047 Ag. 
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c, ,H,, 0 2 - k  I I1 TI1 IV 

H 8.12 5,37 - - - 

Ber. fur Gef. 

- - C 50,14 49,64 - 

Ag 32,19 - 32,27 31,SO 32,62 

5. Beschreihung. 

Die Saure C,,H,,O, stellt in reinem Zustand ein 
farbloses, ziemlich dickes 01 dar. Sie siedet unter 8 bis 
9 mm Druck bei 186-18S0; dy = 0,887, dio = 0,870. 
Mit Holzgeist, Eisessig, Petrolather und anderen organi- 
schen Solvenzien ist sie mischbar. Die Saure ist gegen 
Permanganat in Eisessig momen tan bestandig, aber sie 
reduziert es allmahlich, gegen Brom erweist sie sich ganz 
gesattigt. Von Chromtrioxyd in Eisessig-Schwefelsaure 
wird sie trage oxydiert zum Keton C,,H,,O und der 
nachstehenden Saure mit 12 Kohlenstoffatomen. 

Das Silbersalz fallt aus der neutralisierten alkoho- 
lischen Losung der Saure auf Zusatz von alkoholischem 
Silbernitrat krystallinisch aus. Es ist in den Alkoholen 
und Petrolather nicht loslich und n u  spurenweise 16s- 
lich in i ther .  Erwgrmt man ein wenig von dem Silber- 
salz mit Benzol, so lost es sich mit etwas braunlicher 
Farbe, aber bei weiterem Erhitzen scheidet es sich als 
Gallerte wieder vollstandig aus. Das Salz schmilzt unter 
Braunfarbung unscharf bei 186-188 9 

Sauren C1,H,,O, (1) nnd C,,H240,, 
Bei dem Abbau des Phytols sind wir aul3er den 

xwei reinen Sauren C,,H,,O, und C10Hz002 auch nicht 
homogenen sauren Olen von der Zusammensetzung Cl3&,0% 
bis C,,H,,O, begegnet. Obwohl nur Nebenprodukte, sind 
sie von Interesse fur den Nachweis, da5 unserer Reihe 
von Methylketonen analog eine Reihe homologer Sauren 
von sehr ahnlichen Eigenschaften auftritt. Die Saure 
C,,H,,O, ist das zu erwartende Zwischenglied fur die 
zwei genau untersuchten Saureu mit 14 und 10 Kohlen- 
stoffatomen, die SLure C,,H,,O, hingegen kann aus den 
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Nethylketonen C,,H,,O und der Saure C,,H2,0, nur 
liervorgehen durch intermediare Bildung einer Malon- 
saure nach dem Schema: 

CH, COOH COOH 
I c=o 
I 

CH-CH, CllH,, 
I 

CllH,, 

I I 
CH-COOH CH, 

--f I --f 1 + co,. 
C11H’23 

Beim Verkochen des Peroxyds aus 15 g Keton 
C,,H,,O erhielten wir 1,l g Saure vom Siedep. 182-183O 
(9 mm). Gleichviel ob die Behandlung mit Ozon mehr 
oder weniger lang ausgefiihrt worden, entsprach die Zu- 
sammensetzung 

der Formel C13H2602, fur die sich berechnet C 72,82, 
H 12,24. Nach der Untersuchung des Silbersalzes war 
diese Saure nicht einheitlich. 

Ein ebenso zusammengesetztes Prodnkt (C 72,69 
nnd H l2,2l) lieferte die Oxydation von Phytansaure. 
MTir oxydierten 1,8 g in Eisessig-Schwefelsaure rnit 1,55 g 
Chromtrioxyd ohne zii erhitzen. Die gebildete Saure 
11,14 g) destillierte bei etwa 176O (9 mm). 

Bus der Saure C,,H,,O, (5,l g) entstand bei der- 
selben Behandlung mit Chromsaure und zwar bei zwei- 
maliger Oxydation die Siiure C,, H,,O, (2,s g), welcher 
wahrscheinlich noch etwas unveranderte AusgangssLure 
beigemischt war. I)as Produkt destillierte unter 9 mm 
Druck bei 186-189O als dickes, mi t  den ublichen Losungs- 
mitteln mischbares 01, das gegen Permanganat die gleiche 
Bestandigkeit zeigte wie Phytansaure. Das Silbersalz 
stimmte in seiner Loslichkeit rnit dem Salz C14Ha70,Ag 
iiberein. 

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

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

Ber. fur Cl,H,40, Gef. 
C 71,93 72,01 
H 12,09 1 3 4 2  
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Silbersalz. 
0,1415 g gaben 0,2489 CO, und 0,0996 H,O. 
0,2158 g ,, 0,0728 Ag. 

Ber. fur C,,H,,O,Ag Gef. 

H 7,55 7,87 
Ag 35,13 34,52 

c 4(i,90 47,97 

Nach der entgegengesetzten Seite, also mit einer 
iiedrigeren Saure, verunreinigt war das Produkt der 
Oxydation des Methylketons C,,H,,O. Dieses lieferte 
zum Unterschied vom Keton C15H300 mit Chromsaure- 
Schwefelsaure-Eisessig nicht die Saure C,,H,,O, , sondern 
ein bei etwa 175, (11 mm) destillierendes 01, das an- 
nahernd gemafl der Formel C,,H,,O, zusammengesetzt war. 

0,1769 g gaben 0,4620 CO, und 0,1880 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

C 71,93 71,23 
H 12,09 11,99 

Same C~,H2,02. 
1. Aus Keton CI6H,,O. 

Die Oxydation des Ketons C,,H3,0 in Eisessig mit 
Chromtrioxyd-Schwefelsaure ist S. 129 als Methode fur 
die Gewinnung des Xetons C,,H,,O beschrieben worden. 
Dabei entsteht die Saure C,,H,,O, als Nebenprodukt, das 
durch Waschen mit sehr verdiinnter Lauge der atherischen 
Losung des Ketons entzogen wird, und zwar betragt 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 Saure schon nach einmaligem 
Destillieren analysenrein vor. 

I. 0,1261 g gaben 0,3210 CO, und 0,1305 H,O. 
11. 0,1302 g ,, 0,3343 GO, ,, 0,1338 H,O. 

Ber. fur Gef. 
4OH,,O, I I1 

C 69,70 69,98 70,02 
H 11,71 11,67 11,50 

Anualeu der C h e d e  878. Band. 10  
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Obwohl die Saure nur noch das halbe Kohlenstoff- 
periiwt des Phytols enthalt, erinnert sie in ihrem Habitus 
stank an das Phytol. Sie ist ein dickes, farbloses und 
geruchloses 01, das sich mit den ublichen organischen 
Liisungsmitteln in jedem Verhaltnis mischt. Sie siedet 
unter 11 mm Drnck bei 155-158" (Qnecksilber im 
Dampf) und zeigt bei 722 mm Barometerstand nach 
S c h l e i e r m a c h e r  den Siedep. 261O. 

d: = 0,956, d:O = 0,936; n g  = 1,45205. Molrefr. gef. 49,55, 
ber. 49,84. 

In  alkoholischer Losung rotet die Saure Lackmus 
stark. Sie entfarbt Brom und ist gegen Permanganat 
in Eisessig kurze Zeit bestandig, dann erfolgt langsam 
Farbenumsc hl ag. 

Silhersak, C,,H1,O,Ag. Das Natriumsalz gibt in 
alkoholischer Losung init Silbernitrat eine weiWe kry- 
stallinische Fallung, die in den gebranchlichen Losungs- 
mitteln unliislich ist. K t  Benzol entsteht eine kolloidale 
Losnng, ebenso wie bei dem Salz der Saure C14H2802 
Das Silbersalz besitzt keinen Schmelzpunkt, es verkohlt 
beini Erhitzen. 

I. 0,1678 g gaben 0,2637 GO, und 0,0996 H,O. 

Ber. fiir Gef. 
11. 0,2008 g ,, 0,0774 Ag. 

C,,H,,O*Ag I I1 
c 43,01 42,56 - 
€I 6,86 6,64 -- 
*g 38,6 - 38,55 

Leitf ahtq kei/ .  

Die Untersuchung der Leitfahigkeit der hier be- 
schniebenen Sauren wird erschwert durch ihre sehr ge- 
ringe LUslichlieit. 

Herr Professor B r e d i g  hatte die Freundlichkeit, 
die Priifung von Herrn Assistenten Dr. B r a u n e  aus- 
fiihren zn lassen mid uns die folgenden dngaben zur 
Yerfiigung zu stellen. Wir danken beiden Herren bestens 
fiir die A4iisfiihrung der Untersnchung. 
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Die Leitfahigkeiten lassen sich init einhchen Nitteln 
nicht genauer als auf etwa 2 Proz. messen. Die spezi- 
fische Leitfahigkeit des Liisungsniittels betrug 0,5-1. 
und wurde nicht abgezogen. Der angegebene Prozent- 
gehalt bedeutet Gewichtsprozente Alkohol. 

Siiure C,,H,,O,. 
0 , l ' i l O  g gelijst in 50 ccrn = 45,48 g Alkohol von 50 Proz. 

w in Litern A 
50,3 0,684 

100,6 0,950 
201,2 1,31 

Die zwei Siiuren mit 20 Kohlenstoffatomen liisten 
sieh erst in einer Mischnng von 100 ccm 50prozentigeii 
nnd 50 cem absoluten Alkohols. Das Losnngsmittel be- 
stand dann aus 84,YO g Alkohol und 45,43 g 15'asser nnd 
war  in bezug auf Alkohol 65,2 prozentig. 

Phytansanre C,,H,,O,. 
0,4156 g gelijst in 150 ccin. 

V A 
112 0,544 
224 0,814 

d 2-Phytensiiure C,,H,,O,. 
0,3040 g g e h t  in 150 ccrn. 

V 1 1  
l<X 0,749 
3UG 1,09 

XssigsLure zum Vergleich. 
V A 
50 0,452 

100 0,708 

Die d2-Sanre iibertrifft also, mie zu erwarten war, 
die Phytansaure in der Leitt'abigkeit. 

2. BiEdung uu.r Clem Ol~f i l i  C,,H,,. 
Die Hydrolyse des Ozonids aus C,,H,, lieferte neben 

der Saure C,,H2,02 ein indifferentes Spaltungsprodnkt 
(18 g a m  34 g Olefin), das keine Aldehyd- und Keton- 

10* 
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reaktionen zeigte. Es destillierte zunachst in sehr weiten 
Grenzen , beim Fraktionieren haben wir von einem 
Kohlenwasserstoff, der im Vorlauf enthalten war , den 
Hauptbestandteil des indifferenten Prodnktes abgetrennt 
als ein ziemlich dfinnfliissiges, geruchloses 61, das sich 
init den organischen Losungsmitteln mischte; nach dem 
Destillieren war es hellgriinlich, bejm Stehen entfarbte 
es sich. Die dnalyse I ist mit einnial fraktionierter, 
unter 8 mm Druck zwischen 170-184O ubergegangener 
Substanz, die Bestimmungen I1 und 111 mit zweimal 
fraktioniertem Destillat vom Siedep. 176-176 bei 
11 mm Druck (d; = 0,889; d i 0  = 0,808) und zwar aus 
zwei Darstellungen ausgefiihrt morden. 

I. 0,1921 g gxben 0,5357 CO, und 0,2195 H,O. 
11. 0,1651 g ,, 0,4647 CO, ,, 0,1888 H,O. 
ITT. 0,1969 g ,, 0,5515 CO, ,, 0,2294 H,O. 

Ber. fiir Gef. 

C 76,84 76,05 76,59 76,39 
II 12,91 12,77 12,79 13,03 

C~OH,OO, 1 I1 I11 

Die Substanz, die in ihren Eigenschaften an die 
Methylketone erinnert, besitzt hiernach die gleiche Zu- 
sammensetzung wie Phytansaure. Sie ist ein Saureester 
und wird beim Stehen mit konzentrierter methylalkoholi- 
sc her Kalilauge in der KLlte verseift. Wir extrahierten, 
ohne mit Wasser zu verdiinnen, aus dem Verseifungs- 
produkt den alkoholischen Bestandteil mit Ather und 
verjagten das Losnngsmittel quantitativ im Vakunm, urn 
das gebildete indifferente 01 ohne weitere Reinigung zu 
analysieren. Es entsprach genau der Formel C1,H,,O. 

0,1198g gaben 0,3317 CO, und 0,1487 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O Gef. 

C 75,86 75,51 
H 14,02 13,59 

Bus der Zusammensetzung des Esters und dieses 
Blkohols ergibt Ciich, daB auch die saure Komponente 
10 Kohlenstoffatome enthglt. Dieses hat sich bei der 
Analyse des durch Ansauern und Ausathern nach der 
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Verseifung isolierten sauren Oles mit geniigender An- 
naherung bestatigt. 

0,1298 g gaben 0,3259 CO, und 0,1405 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

C 9,70 6!1,10 
H 11,71 12J1 

Der Ester ist also wahrscheinlich aus der beschrie- 
benen Silure C,,H,,O, mit dem entsprechenden primaren 
L41kohol zusammengesetzt. 

Anhang: Zur fraktionierten Dcvtillation iur Vakuum. 
Bei der Fraktionierung im Vakuum arbeiteten wir 

lange mit einer Kombination von W u r t z -  und C la i sen -  

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

Kolben (Fig. l), aber dann haben wir vie1 wirksamere 
Fraktionierkolben erprobt , welclie die Besonderheiten 
des Wur tzschen  Kugelaufsatzes nnd der Hempelschen 
Clasperlenkolonne vereinigen. Eine ahnliche Kombination 
hat bereits A. Nichae l ' )  empfohlen. Er verwendet 

1) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4059 (1901). 
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W ur tzsche  Fraktionierkolben, auf deren Boden ein oben 
verjungtes Glasrohr als Trager einer Hempelschen Saule 
steht. Die Kapillare wird in den Stopfen neben dem Thermo- 
meter eingesetzt und geht durch den Perlenaufsatz. 

Wir ziehen eine abgeanderte Form von Destillations- 
kolben vor (Fig. 2). Die Xapillare fiihren wir durch ein 
seitliches Ansatzrohr direkt in die unterste Kugel ein 
und ersetzen auflerdem, uni das Bespiilen des Kautsehuks zu 
verhiiten, den Stopfen durch einen kleinen eingeschliffenen 
Helm. Die Perlen, oder besser die prismatischen Glas- 
rohrehen schichten wir nicht auf eine Glasrohre als 
Unterlage, sondern wir machen noch von der Vorrich- 
tung des Linnemannschen  Aufsatzes Gebrauch und 
fiihren an die verjungten Stellen, meistens zwei bis drei, 
j e  nach der Zahl der Kugeln, Netze von Platin-, Silber- 
oder gewohnlich Nickeldraht ein. 

Wir finden diese Kolben namentlich fur Substanzen 
geeignet, die nicht hoher als etwa 170° im Vaknum 
sieden. Bei der Trennung von niedrig- und hochsiedenden 
Verbindungen nnterbricht man zweckmabig, sobald die 
letztere rein iibergeht, die Destillation und spiilt den 
Ruckstand in  einen einfachen Kolben. 

Ohne seitliches Einfiihrungsrohr fur die Kapillare 
verwenden wir die namliche Fraktionierungsmethode fur 
die Ilestillation unter gewohnlichem Druek. 

Die Anwendung der Kolben ist anf Substanzen be- 
schrgnkt, die Uberhitazen vertragen. Bei viscosen Stoffen 
staut sich die Fliissigkeit zuweilen in einer mittleren 
Kugel, so daD man das Erhitaen jeweils unterbrechen 
mu& Fur  solche ole  eignet sich ein Fraktionskolben 
mit Hempelscher SBule (Fig. 3); die Glasrohrchen liegen 
auf einem Netz, die Kapillare geht durch ein Ansatzrohr 
direkt in die Kugel. 

Die Wirkung unserer Wu r t z-Hemp el-Kolben, die 
sehr leicht verstarkt oder vermindert werden kann, ist 
schon bei einmaliger Destillation ausgezeichnet, wie die 
folgenden Beispiele zeigen. 
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1. Benzoesaureester (Siedep. 88,5-89,5 O unter 10 mm 
Druck) und Phthalsaureester (Siedep. 157 O unter 
10 mm Druck) (Fig. 4). 
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Fig. 4. 

a) Clais en-Kolben (Ablaufrohr mittelhoch). 
J e  20 ccm Ester. Druck 11,5 mm. Dauer 1 Stunde. 

Bad 110-135O Siedep. 87-110' 13 ccm 
135-160 ' 110-140' 15 11 

160-220' 140-158' 12 71 

J e  11 ccm Ester. Druck 10 mm. Dauer 13,'4 Stunden. 
b) W urtz-Kolben mit vier Kugeln. 

Bad 130-148O Siedep. 89-94'' 6,5 ccm 
148-208' 94-157' 514 77 

iiber 208O 157 ' 972 11 

J e  18 ccm Ester. Druck 10 mm. Dauer 23/, Stunden. 
c) Der neue Kolben, vier Kugeln mit Glasprismen. 

Bad 180-260° Siedep. 87-90' 17 ccm 
260-310° 90-156,5" 1 17 

157' 18 ,I  

(Die letzte Fraktion ails gewiilinlichcrn Kolbcri) 
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2. Zimtsaureester (Siedep. 138,5* unter 10 mm Dmck) 
und Phthalsaureester. 
Der neue Kolben mit Glasprismen. 
Je  20 g Ester. Druck 10 mm. Dauer 2*/4 Stunden. 

Willstatter, Mayer und Hiini, 06er Phytol. 

Siedep. 136-140 O 1873 g 
140-154 7,7 g 
iiber 154O 14,o g 

3. Cetylalkohol (Siedep. 174-175' unter 10 mm Druck) 
und Olsaureester (Siedep. 191,5" unter 10 mm Druck). 
Der neue Kolben, drei Kugeln mit Glasprismen. 
J e  20 g Substanz. Druck 10 mm. Dauer 3 Stunden. 

Bad 220-240° Siedep. 173-117' 14 g 
15 g 

260-330' 190-192' 11 g 
240-260' 177-190 O 

(Geschlossen den 11. Dezember 1910.) 




