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193. Die Absorption des Phytols und anderer Terpenalkohole 
im Ultravioletten 

von F. Bader. 
(13. VI. 51.) 

Die vorliegende Arbeit befasst sich rnit der Absorption des 
Phytols, des Citronellols, des Geraniols und dos Farnesols im Ultra- 
violetten. Die von anderen Autoren fruher durchgefuhrten Messungen 
der Absorptionsspek tren der genannten Terpenalkohole zeigten zum 
Teil sehr unterschiedliche Resultate. So fand Purvisl) fur das Citro- 
nellol und das Geraniol eine kontinuierliche Absorption, wiihrend 
MuZZer z), Suvurd3) und Bednurcx yk d3 MurchZewski4) selective Ab- 
sorption feststellten. Fur das Farnesol fanden Bednurcxyk d3 Murch- 
Zewski (loc. cit.) eine wenig ausgepriigte, selektive Absorption, wiih- 
rend die gleichen Autoren beim Phytol eine schwache Bande bei 
228 mp rnit einem log E = 3,27 feststellten. I n  neuerer Zeit wurden 
die Spektren des Citronellols, Geraniols und Farnesols von Naves & 
Ardixio5) veroffentlicht rnit zum Teil fruheren Arbeiten widersprechen- 
den Befunden. 

Die vorliegende Arbeit ging vom Phytol Bus, das fur biologische 
Zwecke analysenrein aus technischen Produkten isoliert werden 
musste. Bei der wiederholten Fraktionierung im Hochvakuum fie1 
auf, dass mit fortschreitendem Reinheitsgrad des Phytols dessen 
Absorption im Gebiete der 228 mp-Bande abnhhm, bis schliesslich 
im Spektrum des analysenreinen Produktes kein ausgesprochenes 
Maximum, sondern nur noch eine Inflexionsstelle rnit erhohter Ex- 
tinction (log E = 2,56) sichtbar war. Dieser Befund lasst sich rnit 
dem widersprechenclen Resultat von Bednurcx y k  d3 MurchZewski ver- 
einbaren, indem angenommen werden muss, dass das Phytol dieser 
letzteren Autoren durch Phytadien verunreinigt gewesen sein muss. 
(Phytol spaltet sehr leicht eine Molekel Wasser ab, wobei es in Phyta- 
dien ubergeht.) 

Dieses Phytadien ist stets in geringen Mengen ein Begleitstoff des Phytols und kann 
oft erst nach wiederholter Fraktionierung im Hochvakuum entfernt werden. Der fiber- 
gang von der Doppelbindung des Phytols zu den zwei konjugierten Doppelbindungen 
des Phytadiens hat  eine starke Exaltation der Absorption bei 230 mp zur Folge; das 
gemessene Spektrum des Phytadiens zeigt in sehr guter nbereinstimmung mit den Mes- 
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sungen von Karrer, Kugler & Simon1) eine Bande bei 230 mp mit einem log E = 4,23 
(Fig. 2) .  Dieser hohe Absorpbionskoeffizient macht es verstandlich, dass bereits geringe 
Verunreinigungen von Phytadien eine verstarkte Bande im Spektrum des Phytols vor- 
tauschen. 

Dank der Verwendung besonders reinen Lthanols (uber CaO und 
Magnesiumiithylat destilliert) konnte das Spektrum des Phytols auch 
im bisher nicht untersuchten Gebiet von 208 bis 220 mp gemessen 
werden; dabei wurde bei 212 mp eine Bande mit einem log E = 3,05 
gefunden (Fig. 1). 

Fig. 1. 
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Da das Phytadien unter 220 m p  gar keine erhohte Absorption 
zeigt, wurde nun dieser Effekt an verschiedenen Substanzen ahn- 
licher Konstitution untersucht, und zwar an Dihydrophytol, Phytan, 
Oleyl- und Stearylalkohol (Fig. 2). Alle diess Substanzen zeigen im 
fraglichen Gebiete kontinuierliche Absorption. 

Bur weiteren Klarung wurden die Spektren der Terpenalkohole 
Citronellol und Geraniol sowie des Sesquiterpenalkohols Farnesol 
untersucht. In Ubereinstimmung mit dem Phytol, das Diterpen- 
struktur besitzt, zeigen auch die anderen untersuchten Terpene 
zwischen 212 und 215 mp ein charakteristisches Maximum in ihrem 
Absorptionsspektrum (Pig. 1). Alle drei Spektren stimmen in ihrem 
Verlauf mit den von Naves & Ardixio (loc. cit.) beobachteten iiberein; 
in der vorliegenden Arbeit wurde jedoch fur das Farnesol eine nie- 

l) Helv. 27, 1006 (1944). 
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drigere, fiir das Geraniol eine hohere Absorption im Gebiete der 
230 mp-Bande gefunden. 

Es ist bekannt, dass ungesattigte Alkohole bei ca. 230 mp eine 
Inflexionsstelle, die als schwache Bande gedeutet werden kann, und 
im kurzwelligen Ultraviolett eine wesentlich intensivere Bande be- 
sitzen. Es ist nun wahrscheinlich, dass diese letztere Bande bei den 
Terpenalkoholen durch das Dipolmoment des Losungsmittels (Atha- 
nol) gegen Rot verschoben wirdl). 

Exper imente l l e s .  
Reinigung der  Terpenalkohole:  Citronellol, Geraniol und Farnesol wurden 

durch zweimalige Destilla1,ion im Vakuum gereinigt. Alle drei Produkte stammten von 
der Firma L. Givaudan & Cie, Genf. 

Phytol2) wurde mehrere Male bis zur Analysen-Reinheit im Hochvakuum frak- 
tioniert . 

Da sich die untersuchten Terpenalkohole sehr schwer reinigen lassen, sol1 in einer 
spiiteren Arbeit anhand kristalliner Substanzen mit entspr. Chromophoren festgestellt 
werden, ob die gemessenen kurzwelligen Banden durch Verunreinigungen, dnrch die 
OH-Gruppe oder durch die den Terpenen eigene -C =C< Doppelbindung verursacht 
werden. hH8 

Physikalische Da ten  der Terpenalkohole. 

0,8551 
0,9021 
0,8853 
0,8506 

1,4562 + 1,86O 
1,4779 - 
1,4888 - 
1,4637 -- 

-~ 
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Farnesol . . . . . 
Phytol . . . . . . 

Die Spekt ren  wurden mit einem Beckman-Quartz-Spektrophotometer, Model1 DU, 
aufgenommen. 

Zus ammenf a s sung. 
Die Absorptionsspektren der athanolischen Losungen yon Citro- 

nellol, Geraniol, Farnesol und Phytol wurden untersucht. Diese 
Spektren zeigen im wenig untemuchten Teil des Ultravioletts unter- 
halb 220 mp charakteristische Banden, und zwar: Citronellol 212 mp 
(log E = 2,98), Geraniol 215 mp (3,25), Parnesol 215,5 mp (3,30), 
Phytol 212 mp (3,04). 
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l) Mohler, Losungsspektzen, Jena 1937 ; id., Das Absorptionsspektrum der chem. 

2) Fur die Oberlassung von Phytol sei der Sandoz AG. und derF. Hoffmann-La Roche 
Bindung, Jen? 1943; Erode, Chemical Spectroscopy, New York 1946. 
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