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und verdunnter Natronlauge mehrmals gut gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und schliesslich den Ather abgedampft. Die zuruckgebliebene, 
dunkelbraune, olige Fliissigkeit zeigt starke Fluoreszenz. Im Hoch- 
vakuum destilliert sie unter 0,5 mm Druck scharf bei 135O. Das Destillat 
ist fast farblos. Ausbeute 3,3 g. 

Um den so erhaltenen Kohlenwasserstoff von etwaigen Beimen- 
gungen vollstandig zu reinigen, wurde er in Pentan aufgenommen und 
mit konz. Schwefelsaure, dann mit Wasser und schliesslich mit konz. 
Kalilauge in einem Scheidetrichter ausgeschuttelt. Samtliche Ver- 
unreinigungen, ca. 1/2 g, werden durch die Schwefelsaure entfernt. 

Der so gereinigte Kohlenwasserstoff siedet scharf bei 135O (1/2 mm 
Druck) und destilliert ohne Vorlauf vollstandig farblos uber. Aus- 
beute 2,74 g. 

0,010015g Subst. gaben 0,031260g CO, und 0,013275g H,O 
C,,H,, Ber. C 84,97 H 15,03 yo 

Gef. ,, 85,13 ,, 14,83 % 
19,s 

D 4 
n = 1,44937 dl"' = 0,8027 

Ber. Mo1.-Refr. 89,94 Gef. Mo1.-Refr. 89,72. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Pflanzenfarbstoffe XXII. Ester 
von P. Karrer und Seiiehi 

(23. V. 30.) 

des Xanthophylls 
Ishikawa. 

Nachdem P. Karrer, H.  Wehrli und A. Helfenstein nachgewiesenl) 
hatten, dass die sauerstoffhaltigen Carotinoide Xanthophyll, Zeaxanthin, 
Lutein und Fucoxanthin nicht atherartig gebundene Sauerstoffatome, 
sondern Hydroxylgruppen enthalten, wurden selbstverstandlich Ver- 
esterungsversuche an diesen Verbindungen begonnen, die ohne Schwierig- 
keiten zum Ziel fuhrten; diese Arbeiten reichen auf den Anfang dieses 
Jahres zuruck. 

Kurzlich2) haben nun R. Kuhn, A .  Winterstein und W. Kaufmann 
die interessante Tatsache mitgeteilt, dass das Physalien, welches R. Kuhn 
und W. Wiegnnd3) noch fur eine vom Isopren C,B, durch Kondensation 
ohne Dehydrierung sich ableitende Verbindung C,,H,,O, hielten, in 
Wirklichkeit der Di-palmitinsaure-ester des Zeaxanthms C,21J11604 ist. 

1 )  Helv. 13, 87, 268 (1930). 
2 )  Naturwissenschaften 1930, 418. 
3) Helv. 12, 499 (1929). 
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Zu gleicher Zeit kommen auch L. Zwhmeister und L. 21. Cholnoky 
beziigl. der Natur des Physaliens, welclies sie am Bocksdorribeereri 
kolierten, zum namlichen Resultatl). (Anrnerkung bei der Korrrktur). 

Wir veroffentlichen im folgenden einige am Xanthophyll und 
Lutein bisher ausgefuhrten Vere~terungen~) urid beabsiditigen, dieses 
Gebiet, das sich auf der Erkenntnis der Alkoholnatur der Santhophylie 
aufbaut, weiter zu verfolgen, und auch die Verdtherung der Santho- 
phylle zu studieren. 

Da das Blatt-xanthophyll, wie wir fruher3) ausfuhrten, ein Gemisch 
von Stereoisorneren zu sein scheint, durfte dies viclleicht auch fur die 
daraus hergestellten Ester gelten. 

Was die physikalischen Eigenschaften der Xanthophyll-ester 
anbelangt, so scheint uns am bemerkenswertesten ihre Verteilung 
zwischen hlethylalkohol und Petrolather zii sein : im Gegensatz zu den 
Xanthophyllen selbst und in Ubereinstimniung mit den Kohlenwasser- 
stoffen Carotin und Lycopin werden sie im Entrnischungsversuch ganz 
oder grossenteils vom Petrolather aufgenornmen. Hieraus ergibt sich, 
dass die kolorimetrische Bestimmung des Carotins nach Tl’illstiitter 
und Stol14), die auf der Trennung des Xanthophylls m m  Carotin 
durch Scheidung inittels Alkohol-Petrolather beruht, nur dann richtige 
Resultate geben kann, wenn Xanthophyll-ester fehlen bezw. verseift 
sind ; anderenfalls werden diese mit Carotin mitbestimmt. 

Die bisher spektroskopisch untersuchten Ester des Xanthophylls 
und Luteins zeigen zwei starke Absorptionsbander, die derijmigen des 
Xanthophylls und Luteins sehr Bhnlich, gegmiiber den letztereri aber 
um eine Kleinigkeit gegen das langwelligc> Spektrum hin verschoben 
sind. Immerhin ist diese Verschiebung so gering, class bei einer ober- 
flachlichen Beobachtung das Absorptionsspclkt rum solcher Xanthophyll- 
ester mit demjenigen des Xanthophylls verwechselt werden kbnn te, 
was bei der spektroskopischen Untersuchung solcher Carotinoide ins- 
kunftig zu beachten bleibt. 

A b s o r p t i o n s s p e k t r a :  

Xanthophyll 

in Alkohol 
_ _ _ _ ~  

488 - 472 ,UP 
458-4442 ,, 

in CS, 
514 - 502 ,U/L 

483-471 ,, 

Xanthophyll-dibenzoat 
_ _  ~ 

in Alkohol 
490 - 475 ,UP 
460-443 ,, 

in CS, 
520 - 500 //,P 
488-465 ,, 

Lutrin-distearnt 

in Alkohol 
490 - 475 ,U/c 

459-445 ,. 
in CS, 

520 - 505 /A/& 

~ ~~ _ _ _  ~ - _ _ _  

487-471 ,, 

--___ 
I )  Z. physiol. Ch. 189, 159 (1930). 
,) Diese Versuche wurden von den Herren A. Helfen4ezn und A.1Yehrl~ unterstutzt 
3, Helv. 12, 790 (1929). 
4, Untersuchungen uber die Assimilation der Kohlensmre 1918, S. 19 ff .  
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Die Arbeit wurde teilweise mit Mitteln ausgefuhrt, welche die Stiftung fur wissen- 
schaftliche Forschung an der Universitht Zlrich in dankenswerter Weise zur Verfugung 
gestellt hatte. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

1. Darstellung von acetyliertem Perhydro-xanthophyll. 
Perhydro-xanthophyll Iasst sich durch Essigsaure-anhydrid und 

Natriumacetat in der Warme in das Diacetat verwandeln. Man erhitzt 
z. B. 3 g des Perhydrokorpers rnit 8 em3 Essigsaure-anhydrid und 2 g 
Natriumacetat wahrend 2 Stunden, verdunnt hierauf die Losung mit 
Wasser und verriihrt einige Zeit. Hierauf wird ausgeathert, die Ather- 
schicht rnit Bicarbonat saurefrei gewaschen und nach dem Trocknen 
verdampft. Es hinterbleiht ein dickes, in Wasser unlosliches 01, welciiies 
nach der Analyse und der Verseifungszahl Perhydro-xanthophyll- 
diacetat ist. 

C,,H,,O, Ber. C 78,27 H 12,23 CH,CO 12,74 yo 
Gef. ,, 78,32; 78,42 ,, 12,84; 12,19 ,, 10~24 76 

2. Bestimmung der aktiven Wasserstof fatome (OH-Gruppen) i m  
Perhydro-xanthophyll und Perhydro-xeaxanthin. 

In Erganzung der fruher an Xanthophyll und Zeaxanthin selbst 
ausgefuhrten Restimmungen der aktiven Wasserstoffatome wurde jetzt 
auch an den beiden Perhydroverbindungen die Zahl der Hydroxyl- 
gruppen durch Bestimmung nach Zerewitinoff ermittelt. In Uberein- 
stimmung mit den friiheren Ergebnissen fanden wir auch im Perhydro- 
xanthophyll und Perhydro-zeaxanthin 2 Hydroxylgruppen. 

1,552 

Substanz 

Perhydro- 
xanthophyll 
Perhydro- 
z eaxanthin 
Perhydro- 
zeaxanthin 

1,82 1,489 1,75 

Ein- 
wage 
mg 

~ __ 

22,27 

22,66 

17,03 - 1,663 1 2,26 

Zimmertemp. 

1,570 2,43 

1,168 I 1,37 

1,232 1 1,91 

50° I 85O 

3. Xanthophyll-dibenxoat. 
0,25 g Xanthophyll wurden in 3 em3 absolut trockenem Pyridin 

gelost, hierauf 0,5 g Benzoylchlorid hinzugegeben, und die Reaktions- 
masse 1 Stunde bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Hierauf erwarmten 
wir dieselbe noch 15 Minuten auf dem Wasserbad und gossen hernach in 
50 em3 Methylalkohol, wobei das Xanthophyll-dibenzoat in Form eines 
voluminosen, roten Niederschlages ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und 
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zweimal aus absolutem Athylalkohol umkryst xllisiert, wobei das Xantho- 
phyll-dibenzoat in mikroskopischen, roten Blattchcn erlialten wurde. 
Es schmilzt bei ca. 165O und ist, im Gegensatz zurn Xanthophyll, in 
Petrolather und Ligroin ziemlich leicht loslich. Wird die Petrolather- 
Methylalkohol-Losung von Xanthophyll-dibenzoat durch Zusatz e k e s  
Tropfen Wassers entmischt, so geht der E’arbstoff im Gegcnsatz zum 
Xanthophyll in die Petrolatberschicht. 

0,008075 g Subst. gaben 0,024565 g CO, und 0,006030 g H,O 
C54H6404, Ber. C 83,4 H 8,30 yo 

Gef. ,, 83,O ., 8,29 06 

4. Xanthophy Mi- [p-nitrobeizxontl. 
Die Veresterung des Xanthophylls mit 1)-Nitro-benzoylchlorid in 

Pyridin erfolgte in ahnlicher Weise wie dies im vorstchenden Beispiel 
mit Benzoylchlorid beschrieben wurde. Das p-Nitro-benzoylchlor~d wurde 
En der doppelten der theoretisch notwendigen Rlenge angewandt. Beim 
Eiiigiessen der Reaktionsfliissigkeit in Alkohol fie1 der Xanthophyll- 
di-p-nitro-benzoesaure-ester fast quantitativ in Form eines rot en Pulvers 
aus. Er ist in Alkohol auch in der Hitze so gut wie unloslich, behr schwer 
loslich in Petrolather und Ligroin, etwas besher in Benzol, ans dem wir 
ihn urnkrystallisierten. Er erscheint dabei in mikrokrystalliner Form; 
die Farbe des Pulvers ist intensiv rot. Smp. 210O. Die Substanz eignet 
sich infolge ihrer ausserordantlichen Schtverliislichkei t in organischen 
Losungsmitteln zur Abtrennung und Charakterkierung des Sarithophylls. 

0,01013g Subst. gaben 0,28 cm9 N, (No, 725 mm) 
Ber. PJ = 3,2 ”/; 
Gef. ,, = 3,08 yo 

5. Xanthophyll-diacetat. 
Die Herstellung dieser Verbindung geschah durcli Einwirkung von 

Essigsaure-anhydrid auf Xanthophyll in Pyridinlosung. Iht, Reaktion 
ist nach einstundigeni Erwarmen auf den1 Wasserbad beeixligt. Das 
Xanthophyll-diacetat krystallisiert aus Benzol- Alkohol in Krystall- 
drusen und schmilzt bei 170O. Es ist in 13enzol uiid T’ctrolather 
liislich, dagegen sehr wenig in Methylalkohol. 

C,,H,,O., Ber. C 80,93 H 9,2 yo 
Gef. ,, 80,79 ,, 8,9 7’0 

6. Xanthophyll-distearat. 
Zu einer Losung von 0,5 g Xanthophyll in 6 cni3 Pyridin gibt 

man 2,O g Stearinsaure-chlorid, lasst die Mischung 2 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen, erwarmt hierauf 20 Minuten auf dem Wasserbad und 
giesst die Reaktionsmasse in Alkohol, wobei ein roter, flockiger Nieder- 
schlag, das Xanthophyll-distearat ausfallt. Die Verbindung wird zur 
Reinigung in wenig warmem Benzol oder Pctroliither geliist, und rnit 
dern doppelten Volumen warmem Alkohol verset zt, wobei beirn Erkalten 
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das Xanthophyll-distearat in hubschen, z. T. mehreckigen, z. T. wetz- 
steinformigen Blattchen auskrystallisiert. Diese scheinen unter dem 
Mikroskop hellgelb, in festem, getrocknetem Zustande ziemlich tiefrot. 
Smp. 87O. Die Verbindung lost sich leicht in Benzin und Benzol, dagegen 
nur spurenweise in Alkohol; sie geht daher bei der Scheidungsprobe 
zwischen Methylalkohol und Petrolather vollstandig in den letzteren. 

0,007485 g Subst. gaben 0,022675 g CO, und 0,007445 g H,O. 
C,,H,,,O, Ber. C 82,8 H 11,3 yo 

Gef. ,, 82,62 ,, 11,13 Yo 

7. Lutein-distearat. 

Die Herstellung dieser Verbindung geschieht in gleicher Weise wie 
die Darstellung des Xanthophyll-distearats. Sie gleicht der letzteren 
Substanz auch bezuglich ihren Loslichkeitsverhaltnissen vollkommen, 
und krystallisiert aus einer Mischung von Benzol und Alkohol in gelbroten 
Nadeln, die bei 8 5 O  schmelzen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Oxydation mit Fluob XVI’). Einwirkung von Fluor auf Losungen 
der Salze von Zinn und Eisen; Darstellung von Kobalt(I1I)perchlorat- 

losungen elektrochemisch und mit Fluor 
von Fr. Fichter und Aron Goldach ,). 

(15. IV. 30.) 

I .  Zinn ( I I )  Sake und Fluor. 
Die Oxydation von Kationen niederer zu solchen hoherer Valenzstufe durch Fluor 

wurde in unserem Laboratorium bisher untersucht an Kobalt(II)salzen3), an Chrom- 
(1II)sulfat und Mangan(II)sulfat4), an Thallium(I)salzen, Mangan(II)phosphat, Kupfer- 
(1I)salzen und Blei(II)salzen5) und endlich an Silber( 1)salzenG) W. Baneroft und Newton 
C. Jones7)  haben viele unserer Versuche wiederholt und bestatigt und haben insbesondere 
die Fluorierung von angesauerten Blei(I1)salzlosungen erfolgreich durchgefiihrt, indem 
es ihnen gelang, Blei(1V)fluoridlosungen zu gewinnen. In  diesem Fall beeintrachtigt das 
als Nebenprodukt entstehende Wasserstoffperoxyd die Hoherladung des Kations nicht. 

Die bisher studierten Beispiele der Oxydation von Kationen um- 
fassen grosstenteils Falle, in denen sich Fluor als besonders leistungs- 

1) XI7, vgl. Helv. 13, 373 (1930). 
2 )  Auszug aus der handschriftl. Diss. A.  Goldach, Basel 1930. 
3, Helv. 9, 1093 (1926). 
4, SOC. 1928, 1862. 
7 )  Tr. Am. Electrochem. SOC. 55, 183 (1929). 

5, Helv. 12, 214 (1929). 
,) Helv. 13, 99 (1930). 


