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44. Pflanzenfarbstoffe LIXl). 
Vorlaufige Mitteilung uber neue Oxydationsprodukte aus a-Carotin 

und Physalien. a-Carotin-dijodid 
von P. Karrer, U. Solmssen und 0. Walker. 

(16. 11. 34). 

a-Czrotinderivate, die nur noch den a- Jononkohlenstoffring 
nnverandert, den p- Jononring clagegen substituiert oder in  'anderer 
Weise verandert enthalten, sind von biologischen Gesichtspunkten 
aus von grossem Interesse, weil sie die Frage zu losen gestatten 
wiirden, ob anch das aus dem a- Jononkohlenstoffring bestehende 
zweite Ende der a-Carotinmolekel Urssche der Vitamin-A-Bildung 
im Tierkorper sein kann. 
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Bisher ist lediglich festgestellt, dass alle Provitamine des A- 
Vitamins, die euf des Vorkommen eines unsubstituierten p- Jonon- 
ringes gepruft werden konnten, mindestens einen solchen erkennen 
liessen. 

In dem Bestreben, solche geeigncten a-Carotinderivate zu ge- 
winnen, haben wir reines a-Csrotin (durch Kalkchromatogramm ge- 
reinigt, Smp. 182O, Absorptionsmavima in  CS, 509, 477 mp) der 
Oxydation mit Chromsiiure untern-orf en. Den Chromsaureabban 
cles 8-Carotins hatten 3. Kuhl~ und H .  Brockmann2) fruher ausge- 
fuhrt und dabei ein ,,~-Oxycarotin", sowie das Carotinon und das 
Semicaro tinon gewonnen. 

Der oxydative Abbau des a-Carotins mit Chromtriovyd (2 Atome 
aktiver Sauerstoff) fuhrte neben anderen Produkten, die noch unter- 
sucht werden, zu zwei gut krystallisierten und durch ihre Ab- 
sorptionsspektra cherakterisierten Derivaten, die sich im Chromato- 
g a m m  trennen ljessen. 

Die erste dieser beiden Verbindungen, die das Analogon des 
p-Oxycaroths zu sein scheint und daher a-ox yearotin genannt 

H,C C. CH =CH-C =CH-CH=CH-C=CH-CH =CH-CH =C-CH=CH-CH=C-CH =CH-CH CH, 

H,C C.CH3 a-Carot in H,C C CHI 

1) LVIII. Mitteilung vorstehend. 
2, Ber. 65, 894 (1932), 66, 1319 (1933). 
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werden soll, zeigt in Schwefelkohlenstoff die Absorptionsmaxima 
503, 471, 440 mp. Sie ist optisch aktiv (rechtsdrehend), krystallisiert 
aus Methanol oder aus Petrolather, in dem sie schwer loslich ist, 
in Nadelchen, Smp. 183O (unkorr.)l). 

Das zweite Oxydationsprodukt bcsteht nach der Analyse aus 
einer Verbindung der Zusammensetzung C,,,H,,O,. Wir nennen es 
r-Caroton. Es krystallisiert aus Methanol in kurzen, derben Prismen 
nlit stahlblauem Oberflachenglanz. Smp. 148O (unkorrigiert) ; 
in Benzol = + 341O (& Go). cr-Caroton hat keine SauTe-Eigen- 
schaften und enthalt keinen Krystall-Methylalkohol. 

Absorptionsmaxima in CS,: 535 (schwach), 502, 171 nip 
in CHCI,: 484, 454 mji. 

In  diesem Busammenhang konnen wir mitteilen, dass cc-Carotin 
ein gut krystallisiertes Dijodid C,,E,,J2 liefert, welches nach Ver- 
suchen H .  2). Ezder’s wie ,&Carotin-di]odid gute Zuwachswirkung 
besitzt. 20 y pro Tag bewirken eine tagliche Gewichtszunahme 
von 0,9 g. 

Hier liegt sornit das erste kiinstliche Provitamin tier a-Caro- 
tinreihe vor. Auch ein oliges erstes Reduktionsprodukt des cc-Carrotins 
(Dihydro-cr-carotiu) scheint sich nach noch nicht abgeschlossenen 
Versuchen ahnlich zu verhalten. 

Die Oxydationsprodukte des Zeaxanthins und Xanthophylls 
besitzen im Busammenhang mit der Frage nach der Lage der Hydro- 
syle in diesen Verbindungen Interesse. Fur diese konnten die 5,5’- 
Stellungen zwar sehr wahrscheinlich gemacht, aber noch nicht exakt 
bewiesen wertlen. 

Die Oxydation mit Chromtrioxyd verlauft bei Zeaxanthin unrl 
Santhophyll weniger befriedigend. Dagegen ist es uns gelungen, 
aus Physalien (Zeaxanthin-dipalmitat) durch Oxydation mit Chrom- 
trioxyd ein Gemisch von Abbauprodukten zu isolieren, das aus einem 
Diketon und einem Tetraketon zu bestehen scheint. Ersteres konnte 
annahernd analysenrein gewonnen werden ; die Untersuchung musste 
dann bis zur Beschaffung von neuem Ausgangsmaterial unterbrochen 
werden. 

Das Diketon BUS Physalien, dem wir die Bezeichnung Physalienon 
geben, krystallisiert aus Alkohol in  Nadelchen, ist in Petrolather 
sehr schwer, in Alkohol sehwer loslich. Absorptionsmaxima in 
CS, 538, 503. 

l) Fiir B-Oxy-carotin geben R. Kuhn und H .  Broekmann (1.c.) die Bruttoformel 
C,,H,,O,. Doch muss es sich hier urn ein Versehen handeln, da weder die berechnetcn 
noch die in jener Arbeit experimentell ermittelten L4nalpsenzahlen mit der besagten 
Formel iibereinstiinmen. 
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Vermutlich kommt tier Verbindung folgentle Formcl zu : 
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Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

45. Isolierung des Hepaflavins 
von P. Karrer, H. Salomon und K.  Sehapp. 

(16. IT. 34.) 

Seit mehr als ly2 Jahren sind in  unscrem Laboratorium Ver- 
suche zur Isolierung des B,-Vitamins aus Leber im Gang; eine erste 
kurze Mitteilung daruber erschien vor liingerer Zeit l) .  Inzwischen 
wurden die Arheiten von Warburg und Christian,), Ellinger und 
ICoschara3), IJuhn, Gyiirgy und Wagner-Jauregg*) u. a. iiber Lyo- 
chrome bzw. Flavine bekannt und GyO'rgy, K u h n  und Wagner- 
Jauregg5) hsben gefunden, dass dem Lyochrom der Jlilch, dem 
Lactofla+in, starke B,-Wirkung zukommt. 

Uber den B,-Vitamin-Gehalt verschiedener Nahrungsmittcl 
liegen Angaben einer Reihe von Forschern vor6). Diese stellen 
iibereinstimmend fest, dass Leber, und zwar in frischer und getrock- 
neter Form, sowie wasseriger Lebcrextrakt bei weitem die reich- 
haltigste B,- Quelle darstellt. Verglichen mit Milch ist Leber l5mal  
reicher an  B,-Vitamin; Eiklar und frische Milch erwiesen sich, auf 
Trockengewicht bezogen, ungefiihr gleich wirksam. 

Um so auffallender ist es, dsss die wasserigen Leberuuszuge 
verhaltnismassig sehr wenig Farbstoffe vom Flavintypus enthalten. 
Ph. Ellinger und W .  Koschara3) verwarfen dieses Ausgangsmaterial, 
,,da die Isolierungs-Versuche aus Leber zeigten, dass auch die farb- 
stoffreichsten Fraktionen einmal wenig Farbstoff enthielten und zum 
andern schwer von storenden Begleitern zu befreien waren". Auch 

l )  2'. Karrer, H. v. Euler, Ark. f .  Kemi, Bd. I I, B. Nr. 16 (April 1933). 
2, Naturw. 20, 688 und 980 (1932). - Bioch. Z. 254, 438 (1932); 257, 492 (1933). 
3, B. 66, 315 1411 (1933). 
*) B. 66, 317 576, 1577, 1950 (1933). 
6, Aykroyd und Roscoe, Biochem. J. 23, 483 (1929); It .  Chick, Biochem. J. 24,176i  

5 ,  Naturw. 21, 560 (1933). 

(1930). - B. C. Cuha, Biochem. J. 25, 945 (1931). 




