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e k e  Analogie, die wir schon in unserer ersten Mitteilung uber Ascorbin- 
siiurel) in Erwagung gezogen haben. Was die Formulierung der 
Dehydro-ascorbinsaure (und Bhnlicher Verbindungen, z. B. Alloxan 
usw.) anbelangt, so ware neben der Ketonformulierung vielleicht 
noch superosydische Struktur im Sinn der Formel VI diskutierbar. 

0-0 
I 

CH,OH.CHOH*CH.C - C--CO 
VI !LO I 

Dies nicht allein wegen der oxydierenden Wirkungen solcher Ver- 
Inindungen; es ist such bemerkenswert, dass die Dehydro-ascorbin- 
skure eine farblose Substanz darstellt. Schliesslich besteht die Mog- 
lichkeit, dass in der Dehydro-ascorbinsaure zwischen einer der noch 
vorhandenen Hyclroxylgruppen und einer Carborrylgruppe Cyclo- 
halbacetalbilctung erfolgt, oder ein solches Cyclohalbacetal mit der 
Dicarbonylverbindung im tautomoren Gleichgewicht steht. 

Ziirich, Chemisches Institut cler Universitat. 

Pflanzenfarbstoffe LIV. Methylierungsprodukte des Zeaxanthins 
von P. Karrer und Torizo Takahashi. 

( 1 .  IX. 33.) 

Bei der Methylierung des Xant(hophy1ls hat der eine von uns 
mit Br. Jiryensons2) eine Substanz von cler Busammensetzung cles 
Santhophyll-nionomethylathers erhalten, deren Einheitlichkeit aller- 
clings nicht bewiesen ist. Bei der Weitermethylierung dieses Mono- 
methylsthers gelang es nicht, einen gut krystallisierten Dimethyl- 
Bther zu fassen ; die Weitermethylierung verlief recht unvollstiindig. 

Beaxanthiti setzt iler Methylierung etwas geringeren Wider- 
stand entgegen. Es ist uns gelungen, durch Anwendung derselben 
Jlethylierungsmethode, die bei der Methylierung des Xanthophylls 
Anwendung fand, den Monomethylather nnd den Dimethyliither des 
Beaxanthins in krystallisiertem Zustancte zu fassen. Die Ausbeuten 
sind allerdings such hier recht gering. 

I m  Absorptionsspektrum unterscheiden sich die beiden Methylie- 
rungsprodukte des Beauanthins von letzterem kaum ; dagegen be- 
stehen betrachtliche Unterschiede in der Loslichkeit und in der 
Verteilung zwischen Petrolather-Methanol. Zeaxanthin-dimethyl- 
ather lost sich in Methanol und in Athylalkohol sehr schw-er, in Benzin 

I )  Vierteljahrsschr. Ziircher Katurf. Ces. 78, 13 (1833.) 
$) Helv. 13, 1102 (1930). 



- 1164 - 
bedeutend leichter ; dementsprechend wircl er bei cler Verteilung 
zwischen Petrolat8her-Methanol fast vollstiindig von cler Petrolather- 
schicht aufgenommen. 

Der Monomethylather stellt sich - wie zu erwarten - in bezug 
auf Loslichkeit und Verteilungsquotienten in Petrokther-Methanol 
zwischen Zeaxanthin uncl (lessen Dimethylderii-at . 

E x p e r i  111 t! II 1 e I I u Y. 

Wir haben 0,7 g Beaxanthin in  90 cm3 trockeiieiii, sicdenden1 
Toluol gelost und dazu eine heisse Losung von I<alium-terti&r- 
amylalkoholat, dargestellt ztus 0,35 g Kalium und 5 g terti%r-Amyl- 
alkohol und Toluol, hinzugefiigt. Dabei bildete sich infolge cloppelten 
Umsatzes das Kaliumalkoholat des Zeasanthins. Nach dem Er- 
kalten des Reaktionsgemisches setzten wir 14 g Z\iIethyljoclicl hinzu 
und erivarmten die Fliissigkeit $$ Stunde auf dem IVssserbad auf 
ca. 500. Hierauf wurden Toluol und iiberschiissiges Methyljodid in1 
Vakuum abdestilliert, der zuriickgebliebene Riickstand mit atb- 
solutem :ither extrahiert und die 3therische Losung nach der Fil- 
tration zur Trockne verdampft. Den clabei erhaltenen Riickstantl 
kochten wir zuerst mit 90 cm3 Methylallcohol auf, wobei er sich 
grossenteils lijste ; eine kleinere Menge blieb ungelijst, die hierauf 
dreimrtl mit je 30 cm3 siedendeni Methylallcohol susgezogen wurclc. 
Die vier Estrakte blieben bei Zimmertemperatur stehen. 

Aus dem 1. Estrakt schieden sich nadelformigc Krystalle ah 
(0,26 g), die bei 150-153O schmolzen und n d i  nochnialigem Uni- 
krystallisieren ztus Methanol den Schmelzpunkt von 133 O beibehieltcn. 
Nach der Methou ylbestimmung handclt es sich um Zeuxantliin-mono- 
inethylather. 

.?,0iO mg Subst. gaben 2,233 m g  Ag.J (Methosylbest imm~~t~~) 
CJBH530(OCHJ) Rer. CH,O 5,3374 

Gef. ,, .i,SS:;, 
Nach c l w  2 .  Krystallisation: 

.?,470 rtip Subst. yaben 2,100 t11g -4g.J 
I3er. CH,O .5,33% 
Gef. ., .5,07y, 

Aus clem 2 .  Auszug schieden sich Krystalle ab, die unseharf 
zwischen 165-170O schmolzen und jedenfalls eine Mischung von 
Mono- und Dimethylather darstellten. 

Die Krystallisationen des 3. und 4. Auszuges maren ihrer Meiige 
nach gering. Sie schmolzen bei 175 bzw. 176O und behielten nach 
nochmaligem Umkrystallisieren aus siedendem Methanol den Schmelz- 
punkt von 176O bei. Es handelte sich hier um den Dimethylather 
des Zeaxanthins. 

2.913 iiig Subst. guben 2,170 mg AgJ 
C,,H,,O(CH,)p Ber. CH,O 10,40*,, 

Gef. ,, 9,S49, 
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Absorptionuspektren : 

Bur Gewinnung etwas grosserer Mengen von Zeaxanthin-di- 
inethyllither haben wir Zeaxanthin-monomethyliither nachmethyliert, 
wobei wir dieselbe Methode wie bei der Methylierung des Zeaxanthins 
selbst anwandten. Dss rohe Methylierun~sprodukt wurde hierauf 
in einer Mischung von Rlethylalkohol und Petrolather aufgenommen, 
clas Gemisch durch Zusatz einiger Tropfen Wasser entmiseht und 
die Petrolatherschicht, welche die Hauptmenge des Farbstoffs auf- 
genommen hatte, vom Bilethylalkohol abgetrennt. Nach dem Ein- 
engen der Petrolatherlosung auf ein kleines Volumen krystallisierte 
Zeaxanthin-dimethylather in Borm von gliinzenden, dunkelroten 
Xadeln BUS, deren Schnielzpunkt hei 176O lag. Die Loslichkeits- 
~-erhaltnisse und das Absorptionsspelrtrum stimmten mit dem vor- 
beschriebenen Praparat von Beaxanthin-dimethyliither uberein. 

in CS, 517 183 n ip  ; in CHCI,$ 493 463 1np 

Untersuchungen 

von 

Ziirich, Chemisches 

uber die chemische 

Institut der Universitiit. 

Natur von Hypochlorit- 
Oxycellulosen 

(22. IS. 33.) 
Robert Haller iind Fritz Lorenz l) .  

Htciiser und H e r ~ j e Z d ~ )  Bonnten Hydrocellulose dnrch Extrak- 
tion mit heissem Wasser zerlegen, und ZWGP in einen nicht rednzieren- 
den Anteil, mscheinend chemisch intakte Cellulose, nnd einen 
rednzierenden, loslichen Anteil, Abbauprodulrte von hoherer und 
niedriger Molekulargrosse. Es erschien uns von grundsatzliehem 
Interesse, Bhnlicbe Versuche such mit oxydierter Cellulose auszu- 
fiihren, einerseits um zu  priifen, ob das fiir Hydrocellulose gefundene 
adsorptive Verhaltnis zwischen Cellulose und Abbauprodukten auch 
bei Osycellulose besteht ; andererseits hofften wir, aus dem Studiuni 
der evtl. dnrch Extraktion abgetrennten Spaltprodukte Schliisse auf 
den Verlauf des oxydativan Celluloseabbaus ziehen zu konnen. 

Gegen die Ha.lrser-HerxfeZd’sche Bilethode, die chemische Rein- 
heit der extrahierten Praparate nach der Hohe ihrer Kupferzahl xu 
beurteilen, ist prinzipiell einzuwenden, dass der negative Ausfall 
einer Reduktionsprobe noch wenig uber die chemische Identitat 
eines Materials mit chemisch unveriinderter Cellulose aussagt j trotz- 
dem haben auch wir uns entschlossen, den Extraktionseff ekt an 
Hand der Kupferzahl zu verfolgen. Wir gingen hierbei in der Haupt- 

1) Diss., Basel 1032. 2, Ch.Z. 39, 6S9 (1915). 




