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Wie schon vor einiger Beit in einem Vortrag betont wurde, 
ziehen wir hieraus n i c h t  den Schluss, dass Xanthophyll das Carotin 
als Waehsfumsfaktor ersetzen kann. Wie die Untersuchung der 
Lebern gezeigt hat, ist seine Umwandlung und Speicherung im Tier- 
korper eine ganz andere als die des Carotins. Wohl aber starken 
diese neuen Versuche unsere Auffassung, dass  f u r  die  i m  W a c h s -  
t u m  z u m  Ausdruck  kommenden  A u f b a u - R e a k t i o n e n  u n t e r  
d e n  Caro t ino iden  das Caro t in  n i c h t  a l le in  i n  B e t r a c h t  
kommt .  Die Speicherung des Xanthophylls bzw. Luteins in anderen 
Organen als der Leber scheint auch die Wachstumswirkung des 
Carotins z u  beeinflussen, und wir sind damit beschaftigt, diese Re- 
ziehungen quantitativ aufzuklaren. 

Stockholm und Zurich, Chemische Institute dcr 
I'niversitaten. 

Zwr Kenntnis des Vitamins-A aus Fisehtranen I1 
von P. Karrer, R. Morf und K. Schopp. 

(5. XI. 31.) 

In ciner kurzlich erschienenen Abhandlung von H .  von Eule?. 
und 3'. 1lalrer.l) wurde mitgeteilt, dass sich aus den1 Tran einer 
Nakrelenart, Scombresox saurus, ein unverseifbarer Anteil mit 
hohen Jovibond-Werten gewinnen lasst. Wir haben denselben in 
ahnlicher Weise zu reinigen versucht wie dies mit den1 Vitamin -A- 
Praparat aus Hippoglossus hippoglossus geschah 2, ; da, uns von dem 
Scombresox-Tran eine genugende Alenge zur Verf ugung stand, 
fur dessen Beschaffung wir Hrn. Prof. 1'. F!icler zu Dank verbunden 
sind, konnte die Reinigung hier noch weiter getrichen werden. 

Wie bei der Verarbeitung des unverseifbaren Anteils des Hippo- 
glossus-Tranes haben wir auch beim Scombresox-Yraparat die Ent- 
fernung der Sterine durch Ausfrieren der Methanol-Lijsung bei tiefer 
Temperatur (Kohlendioxyd-Aceton-Nischung) vorgenommen. Der 
Vitaminanteil bleibt dann gelijst. Er mwrde hierauf in Petrolzither 
ubergefuhrt und die Petrolatherlijsung durch eine Kolonnc ~70n Faser- 

l )  Helv. 14, 1040 (1931). 
2 ,  Helv. 14, 1036 (1931). Auf Szite 1038 genannttx Abhnndlnng, Zeile 16 von 

unten, ist als Grenzdosis fur normale Zuwashswirkung dor gereinigten Hippoplossus 
Vitaminpraparate irrtiimliclierwiese 0,005 mg ( 5  y )  angegeben. Wie aus der nachfolgenden 
Abhandlung von TI. w. Ezclor und P. Rrrrrer (Helv. 14, 1040 (1931)) hervorgeht, betriigt 
dic Grenzdosis 10 ma1 weniger, d. h. 0,0005 mg (0,5 y ) .  
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toncrde filtriert. Die obersten Adsorptiorisschichten halten noch 
Spuren von Sterinen zuruck, in den untersten finden sich geringe 
Xengen von Substanzen, die etwas tiefere Lovibond-Werte geben, 
vermutlich niedriger molekulare Beimengungen. Die Mrttelschichten 
geben nach dem Eluieren J7itamin-Praparate der besten Lovibond- 
Bahlen. 

Diese Mittelfraktionen wurden hierauf einer zweiten fraktionierten 
Adsorption an Tonerde unterworfen und das Adsorbat wieder in eine 
ohere, eine mittlere und eine untere Schicht aufgeteilt. Das aus der 
Xittelschicht eluierte Vitamin-Praparat zeigte nach dtlm Trocknen 
irn Hochvakuum folgcnde Analysenzahleln: 

C 84,O; 83,9 H 10,57; 10,70°, 

Das Abgeliiste aus der unteren hdsorptionsschieht besass die 
Zusarnmensetzung : 

c' 84,01 H 10,7",, 

Hierauf wurtle das Pr&parat einer dritten fraktionierten Adsorp- 
tion unterzogen. Die Mittelfraktion hatte jetzt folgende Zusammen- 
setzung : 

C 83,70 H 10,5O0& 

Daraus geht hervor, dass sich durch u-eitere Adsorptionen die 
Zusammensetzung des Praparates nicht mehr stark zu andern scheint. 
Die gefundenen Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte harmonieren 
am besten init der Pormel ~~,o€1300, far welche sich berechnet: 

oder mit der Pormel C,,H,,O, u-elche erfordert : 
V 83,86 H 10,57", 

C 8436 H 10,:W, 

Die Verhintlung ist ein Alkohol untl lasst sich veresternl). 
Yon vers chied enen herge stell ten E s t ern erw 5,linen wir him denj enigen 
tler p-Nitrobenzoesa,ure und das Acetat. Sie unterscheitlen sich von 
dcr unveresterten Suhstanz in ihren Loxlichkeiten betr:tchtlich, ins- 
besondere sind sie in Methanol vie1 schwerer loslich. Der p-Kitroben- 
zoesanrc-ester lost sich auch bei 20° in Methyldkohol schwer. Wir 
hahen ihn infolgedessen diirch fraktionierte Auskochung mit diesem 
Losungsmittel in 5 vcrschiedenc Fraktionen zerlegt und einzelne 
Fralitioiicn snalysiert, urn eventuelle Unterschietle in der Zusammen- 
setzung festzustellen. Diese gingen inclessen kaum uber die ublichen 
Analysenfehler hinaus. Es wurde gefiindcn : 

I) In einer interessantrm Abhandlung von II. Vogt, die sich in Merek's Jahrth- 
bericht 1930 S. 34 findet, 1st bcrcits angegehcn, dass sicfi Vitamin-il verestern lasst 
Doch betruy dir kleinste 1)osis jener Prxparate, die nocli Zuwachsnirkung hatte, 0,02 mg, 
xahrend sie fur unsere ~ i t a r n i n - ~ ~ - P r a p n r a t r  be1 ca. 0,0005 nig liegt. 
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5 .  Schwerst- 
losliche Ester- 

fraktion 

Vorfraktjoll I 2. Ester- 1 3. Ester- 1 4. Ester- 
mit kaltem fraktioii 1 fraktion 1 fraktion 

~- .. CH,OH 1 - -~~ 

cxtrahiert, 1 
nicht 

analysiert 1 IT 3 , 2 O ,  L I 

7 4 4  
Fur eine Formel C,,H,,O * CO C,H,NO, berechnen sich C == 

Das Acetat des Scombresox-Vitamin-A-Praparates w-urde durch 
Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf das in Pyridin geliiste 
Priiparat bereitet. Auch d i e m  Ester ist in Methanol schwerer loslich 
als die unveresterte Verbindung, immerhin lost er sich noch SQ leicht, 
dass das Ausfallen bei niederer Temperatur erfolgen muss. Wir haben 
das Acetat bei tiefer Temperatur abgenutscht, mit kalteni Methanol 
griindlich ausgewaschen und nach dem Trocknen im Hochvakuum 
zur Analyse gebracaht. Dabei ergaben sich folgende Werte: 

5y', H = 7,64y0, N = 3,2y0. 

C 80,23 H 9,64"6 

C 80.43 H 9,829, 
Ber. fur C,,H,,O- COCH, 

Das Vitamin A liisst sich aus dem Acetat durch Verseifen mit 
alkoholischer Lauge ( 60° C) zuruckgewinnen. Das durch Adsorption 
wietler gereinigte freie Vitamin-A-Praparat hatte dam folgende 
Zusammensetzung : 

(1. h. es stinimte in Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt mit dem ge- 
reinigten Vitamin-Priiparat vor der Uberfiihrung in das Acetat 
uberckin. Auch irn Lovibond-Wert hatte sich nichts geandert. Die 
Verbindung ist wie das entsprechendc I-lippoglossus-Praparat eiii 
schwach hellgelbes dickes 01, welches nur noch in der WBrnie fliesst. 

Aus diesen T-ersuchen geht hervor, dass das Vitamin A aus 
Scombresox saiirus ein Alkohol ist, tier sich verestern liisst, und wir 
glauben ferner, den SchIuss ziehen zu diirfen, dass die Praparate, die 
wir in Handen liaben, nicht allzu inhomogen sind, da sich ihre ana- 
lytische Zusammensetzung durch die verschiedenen Reinigungs- 
operationen nicht nachweisbar veranderte. Trotzdem besteht die 
IVahrscheinlichkeit, (lass noch eine Mischung voii TernwidLen Stoffen 
vorliegt, a i c  dies ctwa beim Roh-Carotin aus Ruben oder bei vielen 
Terpenen der Fall ist. Dagegen halten wir es fiir weniger wahi>- 
scheinlich, tiass gruppenfremde Verbindungen in erheblicher Menge 
tlarin vorkommen, da siCh diese hei den angewantlten Reinigungs - 
verfahren in einer Beeinflussung der Analysenergebnisse hiitten ver- 
raten mussen. 

C 84,OB; 81,02 H 10,653; 10,6796 
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In dieseni Zusammenhang sei bemerkt, dass ein nach besonderer 
Nethode gewonnenes Destillat von Hippoglossus-Vitamin die Zu- 
sammensetzung C 84,07, H 10,68, also identisch mit den obigeri 
Werten, aufwies. 

Die Vitamin-A-Priparate drehen die Ebene des polarisierten 
Lichtes nicht j such aus diesem Grunde konnen nennensn-erte Mengen 
der stark optisch aktiven Sterine oder D-Yitamine nicht darin ent- 
halten sein'). - Molekulargewichtsbestimmungen in C'arnpher fuihrten 
zu Werten, die zwjschen 300 und 320 lagen. 

Fur die Reurteilung der Konstitution des Hauptbestandteils des 
vorliegenden Praparates sind die folgenden Beobachtungen mass- 
gebend : 

Der Abbau mit Ozon ergibt wie derjenige des Aippoglossus- 
Vitamin-Praparates erhebliche Mengen Gerons  a u r e  ; die Ausbeute 
ging noch etwas uber die beim Hippoglossus-Praparat erzielte hinaus. 
Der Abbau mit Permanganat lieferte eine Essigsauremenge, die 9,7 yo 
Kohlenstoff -Methyl entspricht ; die beim Abbau mit Chromsaure 
gebiltlete Xssigsaure zeigt 16,3 % Kohlenstoff-Xethyl an. Bei der 
katalytischen Reduktion des Praparates wurde eine WTasserstoff- 
mcnge aufgenommen, welche fur eine Verbindung vorri Mo1.-Gew. 
286 4,9 Mol H2, fur eine Substanz vom Mol.-Gem-. 312 5,4 1101 H, 
entsprjcht. Die Analyse des im Vakuum destillierten IIydrierungs- 
protluktes fnhrte zu folgenden Werten: 

1. Fraktion C 81,3,i H lc%,6500 
2. Fraktion ,, 83 ,G ,, 1.%,6970 

Ber. fur C,,H,,O ,, 81 ,O  ,, l.%,AOo,, 
fur C,,H,,O ., 81,4 ,, 13,60°0. 

Diese Ergebnisse sowie die Resultate der Elcmentaranalyse uncl 
dic optisclie Inaktivitat des Vitamin-Prkparat es sind am besten niit 
folgender Formel vttreinbar, die wir indessen linter ausdrncklichem 
Torbehalt in Eru-agung ziehen : 

/' \ 1 
('H2 C'--C'H ('€I-(* CH--('H C'H--(' CH--C'H,OH 

("H2 ('-C'H, 
I 

'\ /' 
I ('H2 

Diese Formel verlangt 83,8>,0/, (', 1 O,.O';"(, 11, ferner lo,?; yo 
C-Xethyl, welche sich bei cier Oxgidatiorl niit Permanganat nach- 
weisen lassen (die beiden Methylgruppen der Seitenkette) und 15,8 yo 
C-Methyl, welches bei der Oxydation mit ('hromsiiure in Essigsaure 
iib erg ell t . 

- 
1) Tieiverwehe, in clenen auf Vitamin-D gepruft TI urdr, helm negcttiv am. 
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Nicht ausgeschlossen halten wir ferner eine um 2 (I-Atomc 
reichere Strukturformel, niimlich die folgende : 

CH, C-CH, 
\ /  

I1 CH, 

Die Analysenergebnisse - mit Ausnahine derjenigen des HJ - 
drierungsproduktes - stimmen zwar mit letzerer etwas schlechter 
uberein ; da indessen bei nicht krystallisierenden Substanzen eine 
vollstandige Reinigung naturgemass grosse Schwierigkeiten macht, 
kann das bisher vorliegende analytische Material die mit Formel I 
nahe verwandte Pormel I1 nicht ausschliessen. 

Durch diese Untersuchung glauben wir den Nachweis erhracht 
xu haben, dass in den Fischtranen ein Poly-en vorkommt, welches 
das gleiche Kohlenstoffring-System und eine ahnlich gebaute alipha- 
tische Seitenkette wie Carotin enthalt; dieses Poly-en ist der oder 
einer der Trziger der starken Blaufarbung, welche beim Busammen- 
hringen solcher Fischtrane niit Antimonchlorid auftritt. 

Da nach den Untersuchungen von Th. iiIooYe und H .  von EuZer, 
die die Locibond-Reaktion zeigende Verbindung in der Leber erst 
nach Futterung der Tiere mit Carotin erscheint, unit die in der Leher 
gefundene Substanz eine carotinahnliche Struktur besitzt, ist es nahe- 
liegend, ihre Entstehung in der Leber auf einen Abhau des Carotins 
zuruckzufuhren. 

Durch zahlreiche Untersuchungen von P erscliiedenen Seiten 
is t  nachgewiesen worden, dass zwischen der Lovibond-Zahl und der 
Zuwachswirkung der Tranpraparate im Grossen untl Ganzen Paralleli- 
ta t  besteht. Wir halten es daher fur wahrscheinlich, dass das 
Poly-en des Trsnes ein soleher Zuwachsfaktor ist. Ob er a k i n  
fur  die Vitamin-A-Wirkung der Trane verantwortlich gemacht werden 
kann, oder ob darin andere Zuwachsfaktoren vorkommcn, mussen 
weitere Untersuchungen zeigen. 

Schliesslich nibchten wir noch ein Wort uber (lie Louibond- 
Werte der gereinigten Vitamin-A-Praparate beifugen. Langere Er- 
fahrungen hahen uns zur Uherzeugung gebracht, dass diese nicht 
unwesentlich von der Zeit, welche zwischen der Arisehung der Reak- 
tionslosung und der Ablesung liegt, ferner von den relativen Praparat- 
Konzentrationen, mit welchen die Messungen erfolgen, und cndlieh, 
wenn auch in geringerem Mass, yon der Relcuchtung der Apparatur 
abhangen. Die Zahlen werden daher nur vergleichbar, wenn sie unter 
analogen ausseren Bedingungen gewonnen wnrden. 
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Die Lou ibo nd-TiC'erte dcr g ereinigtcn Sconibrcsor;-Vitamin-A- 
Praqarate gehen nicht iiber die an Hippofflossus-Prjp:~r~ten beob- 
nchtetenl) hinaus. Vergleichende Messungcn der C .  1,. 0.-Xinheiten 
der wichtigsteri Carotinoide unter gensu definierten .Bedingungen 
sincl z. Z. im Lsborstorium II. G. E'irler's im Gang. 

Eine ausfuhrliche Beschreibung der Versuche, uber deren 
Kesultatc wir vorstehend berichtet hahen, sol1 spater erfolgen. 

Zurich, ('heniisches Institut der Universitat. 

Reduktionen mit Bleinatrium I1 
von Aron Goldach. 

(1. XI. 31.) 

1. EiinlPi tvng.  

Pr. Ilslirktei. lint1 I. A'tr ir iz) haben 1-01' kurzern pezeigt, dass beim 
Z:us:inimenbringen von Acetori niit R1ein:hkn uritl Hchwefelsiiure 
nc.hcn (leiii normalen Reduktionsprotlukt Pinakon fluchtige Rlei- 
isoprop~l-verhindurlgen entstehen, penmi wie hei der elektrochemi- 
when Retlulction nwch J .  Tcrfel an Kathoden ;tiis reinem Hlei mit 
hoh er Stronidicht e. 

Diese erste Rearbeitunp der Aufgal)e, einen bisher o hne Elektro- 
1s se II i e h t erreichhawn R edukt ion sef f e k t  rrii t rein c:heiiii sc hen Mitt eln 
nsehzuahinen, hat zwar den Weg zur Lcisung ties Yrobleins gewiesen, 
(loch waren die Aushenten an Blei-isopropyl-Verbindnngen einst- 
weilen so gcring, class an eine Isolierung urltl Charakterisierung der 
Stoffe nicht zu denkcn ~7ar. Ich stellte niir dnrum das Ziel, tlas Ver- 
fahren so :mszuhauen, dass die Prodiikte gereinigt untl analysiert 
11 erderi konnttJn. Die Xeucrungen hetreffen sowohl die Darstellung 
des Bleinatriums als das Reduktionsrerfahren. 

2. Darste11,rng COYL B1ei)mtriitm. 
T m  qrossere Jlrngen der Legirrung auf cinmal tiamustellen, kommen nur Por- 

ye11,mzthiffchen in BctrachV), wegen dcr Kostspieligkrit unct Zerbrechhchkeit von Mag- 
neiias~ hiffchen von giouiern Abmessungen. Uoch lasst sich leicht das Porzellangefass 
t lmch eiiien L'berzug von &Iagnesiumox> d schutxn. 

Ein I'urzellanschiffchen von 205 mm Lanec, 20 min Breite und 13 mm Tirfc aird 
init tiockener gebrmnter i\.lagneria zur Halfte gefullt und das Pulver tlsnn mit eineni 
(:lasstnb tiichtig zusammengeprewt, so dass t k r  Roden mit einci e t \ i  r2 2 mm hohen, 

- 
1 )  Helv. 14, 1036, 1040 (193t). 
?) Hclv. 14, 120.5 (1931). 
I )  Netalle durfrn mit dern reinen Blei niclrt in Brruhrung kommen. 


