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D’autres essais de lavage montrent que l’on peut trouver cer- 
tains rkseaux caractdristiques pour des teneurs trks diffkrentes en 
soiide caustique; p. ex. les fibres contenant 22% d’nlcali ont le 
diagramme de cellulose sod6e I1 A peine plus net yue le diagramme 
obtenu avec des pr4parations clans lesquelles l’alcali avait 6 th  dli- 
min6e jusqu’k une teneur de 10%. Le diagramme de la cellulose 
sodbe IV (7 G Wassercellulose D), pour prendre un autre exemple, a 
4td observk pour des teneurs de la fibre comprise entre 0 et 7 %  
de soude caustique. Ces observations montrent en outre la lenteur 
avec laquelle l’kquilibre s’ktablit, ph4nomkne qui a i i t 4  souvent 
observt5 par Hess l). 

D’une manibrc g4ndrale, on peut dire que les chaines (rubans) 
de cellulose tentent B conserver la situation qui a rPsultP d’une 
rbaction dkterminbe; on peut meme introduire de l’rau rlans les 
espaces IaissGs libres dans Ie r4seau par I’dlimination du rkactif. 

On peut supposer a~7ec i$lar7c et LlIa th i~u2)  quc dans los stades 
intrrmGdiaires lea chaines seulement sont ordonnPcs tnndis que les 
rbactifs se riipartissent statistiquement le long ties chaines. 

pl’ous tenons 5. rerncrcier &‘I. Hohenei i ls~r  de l’exhcution d’une s h e  d’essais. 

Lalroratoires de Chirnia inorganique et organique 
de 1’Universitk de Genkve. 

7. Uber Ester des a-Tocopherols 
von V. Demole, 0. Isler, B. H. Ringier, H. Salomon und P. Karrer. 

(13. XII. 35.) 

Gber die Wirksamkeit von Tocopherol-estern als Vitamin-E- 
Praparate ist bisher wenig bekannt geworden. Wahrend nach Rvans 
und B t w 3 )  die Vitamin-E-haltigen, unvrrseifbaren Anteile aus 
Weizenkeinilingsol durch Acetylierung ihre Wirksamkeit einbussen, 
fand H .  AC. OZcott4) solche Praparate nach der Scetylierung und 
Benzoylierung immer noch voll wirksam. 

Die leichterr Zuganglichkeit des synthetischen d, Z-a-Tocopherols 
erlaubte es nun, verschiedene Bster clieser Verbindung rein herzu- 
stellen und der biologisehen Prufung zuzufuhren. Zum Vergleich 
wurde auch ein Ester des naturlichen Tocopherols beigezogen. 

l) Voir p. ex. K .  H e s s ,  Ergebnisse dcr technischen Rcentgcnkunde 11. Die Bcdeutung 
der Roentgenstrahlen fur die Untersuchung der Zellulose. Leipzig 1934. 

2, H .  X u r k ,  Physik und Chemie der Cellulose, Berlin 1932; Xuthwu,  RBactions 
topochimiqucs. Paris, Hermann 1936; voir aussi d l e y e r - X a r k ,  Aufbau der Hochpoly- 
meren, Leipzig 1932, page 141. 

- 

3, Mem. Univ. Califoinia 8, 123 (1927). 
4, J. Biol. %hem. 104, 423 (1034); 110. 695 (1935). 
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Bernsteinsaure-ester des 
d,  l-a-Tocopherols 

Renzoesaure-ester des 
d, l-a-Tocopherols 

~ _ _ _ _  

Die Herstellung der Ester geschah in gewohnter Weise mittels 
der Anhydride oder SBurechloride, teils unter Pyridinzusatz, teils 
ohne Pyridin. Von den dargestellten Verbindungen : a-l'ocopherol- 
acetat, a-Tocopherol-propionat, a-Tocopherol-butyrat, a-Tocopherol- 
capronat, ct-Tocopherol-bernsteinsaure-ester, cr-Tocopherol-benzoat 
und a-Tocopherol-stearat wurde nur der letztgenannte Ester nach 
einiger Zeit fest und krystallin. Die ubrigen Verbindungen sind vis- 
cose ole, die sich z. T. im Hochvakuum unzersetzt destillieren lassen. 

Vor den freien Tocopherolen haben die Ester den Vorteil, dsss 
sie, im Gegensatz zu ersteren, nicht autoxydabel sind und auch 
durch Silbernitrat, Gold( 111)-chlorid und ahnliche Oxydationsmittel 
nicht angegriffen werden. Fur das Acetst ist dies kurzlich von 
0. Islerl) beschricben worden. 

Tabelle 
Biologische Wirksamkeit der Tocopherole und ihrer Ester 

_ _ ~ - _ _ _  
5 3 
2 3 __ 
5 --I- <- 
2 1 3 -  

Verfutterte Anzahl der 
Dosis in mg Tiere I Tocophero le  

7 
Acctat des naturlichen 

a-Tocopherols 
0,3 I 5 

10 Spnthetisches d, La- 
Tocopherol 
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Propioilat des syntheti- 
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4 
3 

2 
3 
4 

4 
1 

5 
4 

- __ 

3 
0 

4 
1 

Helv. 21, I756 (1938). 
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Alle gepriiften a-Tocopherol-ester haben sich im Rattenversuch 
als Vitamin-E-wirksam erwiesen. Vergleichende Auswertungen des 
a-Tocopherols und seiner Ester zeigten, dass letztere dem freien 
a-Tocopherol in der Vitamin-E-Wirkung nicht nachstehen ; beim 
Acetat, Propionat und Butyrat liegen die kleinsten, sicher wirksamen 
Dosen sogar deutlich niedriger als diejenige des a-Tocopherols, namlich 
bei ungefahr 1 mg pro Ratte, wkhrend vom freien a-Tocopherol erst 
2-3 mg ausreichend sind. Dariiber gibt die Tabelle Seitc 66 
Aufschluss. Die biologische Auswertung der Praparate geschah nach 
der Methode, die in der Schweizerischen Medixinischen Wochenschrift 
kurzlich publiziert worden ist l). 

Beispiele der Darstellung einiger Ester. 
Acetyl-d,Z- a -  tocophero l .  

1. Dars t e l lung .  16 g d,l-a-Tocopherol, 60 em3 wasserfreies 
Pyridin und 5 g Essigsiiure-anhydrid werden wiihrend 12  Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf erwarmt man die 
Mischung wBhrend 1 Stunde auf 60°, giesst sie dann in Wasser aus, 
extrahiert mit :4tmher, wascht den Btherischeii Auszug nacheinander 
mit Wasse.r, verdiinnter Schwefelsiinre, Wasser, Bicarbonatlosung 
und nochmals mit Wasser, trocknet und verdampft das Losungs- 
mittel. Das zuruckbleibende Acetat des d, Z-a-Tocopherols wird im 
Hoehvakuum dest'illiert. Unter 0,025 mm geht die Verbindung als 
hellgelbes 01  bei 194O iiher; bei der Dest,illation unter 0,01 mm war 
der Siedepunkt 184O. 

2. Dars  t e l lung .  Trimethyl-hydrochinon und Phytylbrornid 
werden in Petrolatherlosung mittels Zinkchlorid kondensiert. Das 
rohe Kondensationsprodukt wird in der 4-fachen Menge Essigsa'ure- 
anhydrid gel6st. Unter Umruhren der Losung wird Wasserstoff ein- 
geleitet und eine sehr kleine Menge Schwefelsaure zugefiigt. Man 
halt die Tempcratur wahrend 3 Stunden auf 40°, neutralisiert darauf 
die Sehwefelsaure durch Zufugen von wenig N atriumacetat und 
dampft im Vakuum das Essigsaure-anhydrid vollstandig ab. Der 
Riickstand wird im Hochvakuum destilliert. Der Acct'ylest'er des 
a-Tocopherols rlestilliert bei 0,3 mni und 224O. n;"" = 1,4967, 

C,,H,,O, Ber. C 78,74 H 11,10% 
Gcf. ,, 78,67 ,, 11,07% 

Der Acetylester reduziert in methylalkoholischer Losung Silher- 
nitrat nicht, und T'ollems-Reagens nur allmahlich. Seine Atherlosung 
wurde 20 Stunden mit n. Salzsaure und n. Natriumcarbonatlosung 
geschiittelt. Der iktherextrakt reduzierte darauf neut'rale Silber- 

d:','" = 0,9533. 

__.__ 

l) P. Iiarrer und V. Deniole, Schweiz. Med. Wochschr. 66, 954 (1938). 
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losung nicht, Der Ester wurde in 5-proz. :tlkoholischem Eisen(II1)- 
ehlorid geliist und 20 Stunden auf 38O erwarmt. Nach dem Zufugen 
von Wasser, husschiitteln mit dther und ,%lidampfen des Losungs- 
mittels wurde die unveranderte Verbindung zuriickgewonnen. 

P r o p i o n s a u r e - e s t e r  des  d ,Z-a-Tocopherols .  
Die Herstellung dieses Esters erfolgte analog derjenigen fur die 

Herstellung des Acatats durch Einwirkung von Propionsziure-anhy- 
drid m f  d ,  I-a-Tocopherol in Pyridin. Farhloses 01, tlas Silbernjtrat 
und Gold( lII)-chloridl6sung nicht reduziert. 

C12HjqO? Bcr. C 78,W H 11,lSTA 
(kf. ,, 79,l ,. 11,3"(, 

B 11 t t er  s iiur c - e s t er  v o 11 d ,  1 - v. - T o  c o 13 her  01. 
1 Teil ties rolirri Kondensationsproduk tes &us Trimethyl-hydro- 

cliinon und Phytylhromid wird rnit 2 Teilen Buttersaure-mhydrid 
und 4 Teilen trockenem Pyridin 2 Stunden am Ruckfluss gekocht. 
Dann fugt man 4 Teile Methylalkohol zn, liisat iiher Nacht stehen, 
verdunnt mit 10 Teilen Wasser und iitliert mit Petroliither mehrmals 
aus. Xan wascht die vereinigten Petrolkthernuszuge mit n. Nat,rium- 
carbonatlbsung, n. S:tlzsaure und Wasser, verdampft das Losnngs- 
mittel und destilliert den Ruckstand im IIochvakuum. Ein kleiner 
Vorlauf r o n  13uttcrsaure-methylcstrr wird ahgetrennt. Der Butter- 
saure-ester des a-Tocopherols destilliert unter 0,25 mm Druek bei 
230". 11:'~ - 1,3913. 

C39Hj,,0J Ber. C 79,13 H 11,28 
Gef. ,, 79,12 ,, 11,W 

Der Buttersjure-ester stimnit in seinen Eigenschaften weit- 
gehend mit dem Acetylester uberein. Er wird von neutraler, alko- 
holischcr Eisen( III)-chloricllbsung nicht osj-diert und von 10-proz. 
Essigsiiure nicht verseift. Geltist in Eisessig, entfjrbt er eine Hrom- 
lbsung in Eisessig nicht. 

Zririch, Chemisches Institut drr Universitat und 
Ivissenschaftliche Lshoratorien der P. Hoffmann- 

LQ Koclie & Cic.. A.G., Basel. 


