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Tabel le  9. 
Hydrolyse  von Clupein m i t  Carboxy-Polypept idase  und  P r o -  

t e inase  u n d  enzymat i scher  Wirkungsbere ich .  
(2.0 g Clupein-Sulfat, luft-trocken, im Gesamtvolumen von IOO ccrn; Enzym-Einwirkung 
vorgenommen bis zur Konstanz des Aciditats-Zuwachses und durch erneute Enzym- 
Zugabe kontrolliert; PH = 8.4, 3 9 ;  Angaben beziehen sich auf die in der Analysenprobe 
enthaltene Menge von 0.10 g Clupein-Sulfat entspr. 0.071 g wasser- und asche-freies 

Clupein) 

Vers. Angew. Angew. Zeit Aciditats- 
Nr , 

r a  
I b  

2 

3 

Enzym 
- 

Einh. Stdn. Zuwachs 
(insges.) ccm 0.05-n. 

. . . . . . . .  Proteinase (aktiviert) 12 T.-(e.) 7 3.13 

nach Proteinase (akt.) 0.1133 38 3.30 

. . . . . . . . .  2 1  6.30 Polypept. (akt.) la). - 

vator-frei) 19) - 

Carboxy-Polypeptidase (akt.) 
. . . . . .  

C.-Pol.-E. 
Proteinase (akt.) + Carboxy- 

Carboxy-Polypeptidase (akti- 
.............. 8 1.80 

Der No t  ge mei ns  c haf t d er D e u t  s c hen  W i sse ns ch af t danken wir 
ergebenst fur hie zur Verfugung gestellten Mittel. 

359. L. Zechmeister und P. Tuzson: 
Zur Kenntnis des Xanthophylls (11. Mitteil.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat PCcs, Ungarn.] 
(Eingegangen am 2. August 1929.) 

In  der I. Mitteilungl) ist gezeigt worden, daB Xanthophyll, ein typischer 
Polyen-Farbstoff, bei der katalytischen Hydrierung, wie Carotin, 22 Wasser- 
stoff-Atome bindet. Aus dem Verlauf der colorimetrischen Hydrierungskurve 
wurde auf die Gleichhei t  der ungesattigten Systeme in den beiden gelben 
Blattfarbstoffen geschlossen. Unabhangig von uns sind auch R. Pummerer  
und seine Mitarbeiter2) zur Uberzeugung gelangt, daB die beiden Chro- 
mogene identisch sind ; die nahe Struktur-Verwandtschaft zwischen Carotin 
und Xanthophyll wird auch durch die von ihnen mitgeteilten Absorptions- 
kurven schon illustriert. Der Beobachtung von R. Pummerer  und I,. Reb-  
m a n n ,  daB Benzopersaure nur 8 Doppelbindungen des Carotin- oder Xan- 
thophyll-Molekiils erfaot, konnen die untenstehenden Versuche angereiht 
werden, wonach B r om in Chloroform-Losung gleichfalls 8 Doppelbindungen 
sattigt. Erst sekundar machen sich Uniwandlungen geltend, die niit einer 
Abgabe von Broniwasserstoff verkniipft sind. 

1s) Zufolge E .  W a l d s c h m i d t - L e i t z ,  A. Schiiffner und 1%'. G r a s s m a n n ,  Ztschr. 

19) Zufolge E. Waldschmidt -Lei tz ,  A. Schaf fner  und 1%'. G r a s s m a n n ,  a. a. 0 ,  

2) R. P u m m e r e r  und L. R e b m a n n ,  13. 61, 1090 [1928]; mit W. R e i n d e l ,  B. 62, 

physiol. Chem. 156, 68, u. zw. S. 91 [1926]. 

u. zw. s. 89. 

1411 [Igzgj. 

l) B .  61, 2003 [1928]. 
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Zur I so l ie rung  von  X a n t h o p h y l l  haben wir zunachst die grund- 
legende Methode von R. Wi l l s t a t t e r  und A. Stol13) angewandt, die von 
Aceton-Extrakten der Brennessel ausgeht und die Gewinnung aller vier 
Komponenten des Blattgriins in guter Ausbeute gestattet. Spater ver- 
suchten wir, eine vereinfachte Arbeitsweise zu finden, zwecks rascher Dar- 
stellung von grooeren Xanthophyll-Mengen, bei moglichster Sparsamkeit 
an  teuren Losungsmitteln, unter Verzicht a d  Chlorophyll und Carotin. 
Wie unten beschrieben wird, ziehen wir das Mehl mit wasser-haltigem Alkohol 
aus und befolgen dann einen Weg, der schon von R. W i l l s t a t t e r  und 
W. Mieg4) vorgezeichnet und nur noch naher auszuarbeiten war. Die ge- 
nannten Forscher haben 12 g Xanthophyll aus Chlorophyllin-Mutterlaugen von 
IOO kg Brennesseln als Nebenprodukt gewonnen und halten diese Ausbeute 
fur verbesserungsfahig. In  der Tat kann mit maoigem Zeit- und Kosten- 
aufwand mindestens die Halfte des colorimetrisch ermittelten Xanthophyll- 
Gehaltes analysenrein gewonnen werden. 

Mit den neuen Praparaten wurden zunachst die jiingst veroffentlichten 
Versuche bestatigt. Bei der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  trat nach Ad- 
nahme von 8 H, Farblosigkeit ein, und das Zwischenprodukt besao die Zu- 
sammensetzung eines H e x  ade  k a h y d r  o - x a n  t h op  h ylls. Bei der Unter- 
suchung des Perhydro-Korpers zeigte sich indessen eine neue Erscheinung. 
Wahrend wir Per  h yd r  o - x a n  t hop  h y l l  als l i  n ksdrehend beschrieben 
haben ([.ID = -9 bis IOO, in Chloroform), drehen die neuen Praparate alle 
nach r ech t s  z. B. ist [.ID = $280. Auch das Aceton-Verfahren liefert 
m i t  unserem jetzigen Pflanzenmaterial Xanthophylle, deren Perhydro- 
Korper zwar schwacher, aber immerhin nach rechts drehen ([.ID = +21O). 
DaB uns kein Irrtum betr. Drehungsrichtung unterlanfen ist, ging aus dem 
unmittelbaren Vergleich der alten und neuen Praparate im Polarimeter 
hervor, sowie aus der analytischen Kontrolle der verschiedenen Farbstoff - 
proben. 

Es war aber auch zu priifen, ob Perhydro-xanthophyll zur Racemi- 
sierung neigt, oder gar zur Umkehr seiner Drehungsrichtung, unter EinfluB 
von auWeren Faktoren. Dies ist nicht der Fall; denn ein linksdrehendes 
Praparat, das mehrere Stunden auf 800 erwarmt und dann ein Jahr steheii 
gelassen wurde, wies ein unverandertes Rotationsvermogen auf : [.ID = --IoO, 

[ M ] C  = -7.5O (in Chloroform). 
Durch diese Erscheinungen wurde fur uns die ofters erorterte, pflanzen- 

physiologisch nicht unwichtige Frage betr. E i  n hei  t l ic  h kei  t o der  zu  - 
sammengese tz t e  N a t u r  des  Xan thophy l l s  wieder aufgerollt. Wahrend 
es  bisher nur gelang, ei n chemisch definiertes, krystallinisches Blatt-Xan- 
thophyll zu isolieren, kam schon M. Tswet t5)  a d  Grund von chromato- 
graphischen Adsorptions-Analysen zur Uberzeugung, daW mindestens drei, 
vielleicht vier Xanthophylle im Blatte vorliegen. Ahnliche Beobachtungen 
wurden auch spater, z. B. von I,. S. Pa lmer  und C. Eckles  gemacht6). 
R. W i l l s t a t t e r  und A. Stall') lassen (1913) die Prage nach der Einheit- 
lichkeit des Xanthophylls noch offen und urteilen iiber die Tswettschen 

3, Untersuchungen iiber Chlorophyll, Berlin [1913]. 

5 ,  Ber. Botan. Ges. 04, ,316, 384 [1906]. 
6, Zitiert nach I,. S. P a l m e r ,  Carotinoids and related pigments, New York [1922]. 

’) A. 355, I ,  U .  ZW. S. 13-14 119oj’l. 

Dort auch weitere Literatur. 7)  Anm. 3 ,  S. 2 3 5 .  
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Befunde: ,,Es ist nicht unmoglich, dafl die Annahme des verdienten Bo- 
tanikers, wie so viele seiner Beobachlxmgen zutrifft. Wenn wir die aul3er- 
ordentliche Ahnlichkeit des Xanthophylls der Blatter mit dem . . . . Xan- 
thophyll aus dem Hiihner-Eidotter - nur der Schmelzpunkt ist unter- 
scheidend - beriicksichtigen, so konnen wir die Moglichkeit nicht aus- 
schlieflen, daW die Krystalle des Xanthophylls der Chloroplasten aus sehr 
ahnlichen isomorphen und isomeren Korpern bestehen, fur deren Trennung 
wir keine praparativen Methoden haben. Indessen ware es auch moglich, 
daB bei der chromatographischen Analyse Xanthophyll durch Oxydation, 
der es in adsorbiertem Zustande besonders leicht unterliegt, Veranderungen 
erlitten hat." Neuerdings haben P. Kar re r ,  H. Sa lomon und H. Wehrlis) 
Zweifel an der Einheitlichkeit des Blatt-Xanthophylls geauoert, nachdem 
es ihnen gelungen ist, den Schmelzpunkt durch haufiges Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol in iiberraschendem MaWe, bis in die Nahe des Lutein- 
Schmelzpunktes, namlich auf 186-187O (unkorr.), zu steigern. Auch uns 
si nd ausnahmsweise hohere Schmelzpunkte als iiblich (172 - 174O, korr.) 
vorgekommen, bis zu 179-18o0 (korr., im Olbade bestimmt). 

Der skizzierte Sachverhalt regte dazu an, den Farbstoff selbst polari- 
metrisch zu prufen. X a n t h o p h y l l  ist relativ farbschwach und so s t a r k  
opt i sch  a k t i v ,  dafl man nur eine passende Wellenlange auf Grund des 
Spektrums zu wahlen braucht, um die Messung, unter Benutzung eines Mono- 
chromators als Lichtquelle, a d  einige Prozente genau ausfiihren zu konnen. 
Unsere Praparate drehen alle nach rechts .  Wahrend aber die spezif. Drehung 
nach Anwendung des Aceton-Verfahrens z. B. [a]c = +I37O betrug, ergab 
dasselbe Pflanzenmaterial, mit Alkohol extrahiert und wie unten beschrieben 
verarbeitet, gleichfalls analysenreine Praparate mit vie1 starkerem Rotations- 
vermogFn, bis zu [ a ] ~  = +192O hinauf. Als wir dann in einer zweiten Ver- 
suchsrahe von selbstgesammelten Brennesseln ausgingen, waren die Unter- 
schiede geringer, lagen aber merkwiirdigerweise in der umgekehrten Richtung. 
Gefunden wurde nach Anwendung des Verfahrens von R. W i l l s t a t t e r  und 
A. S to l l :  [ a ] ~  = +162.5O und nach der Alkohol-Methode: [ a ] ~  = $139~- 

Um dem Einwand zu begegnen, daW das Rotationsvermogen durch 
die Losungsmittel beeinflu& werde, haben wir das nach der Alkohol-Methode 
gewonnene Xanthophyll in Aceton-Losung aufbewahrt und gleichzeitig ein 
aus dem Aceton-Extrakt stammendes Praparat in alkoholischer Losung 
stehen gelassen. In  beiden Fallen blieb der Drehungswinkel (nach Zuriick- 
fiihrung in Chloroform) praktisch unverandert. 

Das heute mitgeteilte Versuchsmaterial deutet also darauf hin, da13 das 
Xanthophyll des griinen Blattes aus einander sehr ahnlichen, aber ungleich 
d rehenden  Komponenten  besteht, die sich wahrend der dauernden 
Beschaftigung mit dem Farbstoff mehr zufallig verraten haben und deren 
- jedenfalls schwierige - planmaflige Trennung (sowie der optische Ver- 
gleich von Xanthophyll-Praparaten verschiedener Herkunft) spateren Ver- 
suchen vorbehalten werden muB. Die vorliegende Notiz moge auf die Niitz- 
lichkeit der Polarimetrie auf dem Gebiete der Pflanzen-Polyene aufmerksam 
machen. 

*) Helv. chim. Acta 12, 790 [Igzg]. 
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Beschreibung der Versuche. 
I. Iso l ie rung  von  X a n t h o p h y l l  a u s  Brennesseln.  

Je z kg an der I,& bei 30-35' getrockneten Brennessel-Mehls werden 
behufs Auflockerung liZ Tag rnit 2 1 go-proz. Athylalkohol in einer geschlos- 
senen Pulverflasche vorbehandelt und dann a d  einer grol3en Nutsche (Durch- 
messer 50 cmf9) extrahiert. Man iibergieI3.t mit I 1 des Alkohols, wartet, 
saugt gelinde und wiederholt diese Operationen etwa s-rnal, bis die Droge 
fast erschopft ist. Zum SchluS wird scharf abgesaugt. Der iiltrierte, tief- 
griine Auszug (etwa 5 1) wird rnit 4 1 Ather vermengt und rnit 7 1 Wasser 
entmischt, das man literweise, zunachst rascher, dann bei Beginn der 
Trennung sehr vorsichtig, unter schwachem Schwenken zufliel3en lafit. Die 
Qberschicht sol1 jetzt rnit 75 ccm go-proz. methylalkoholischem Kali I Stde. 
an der Maschine geschiittelt werden. Nun erneuert man die Lauge und lafit 
die Fliissigkeiten in einer breiten Flasche 1 / 2 - ~  Tag stehen. Die atherische 
Schicht wird dann abgehoben und die alkalische I-ma1 mit Ather extrahiert. 

Die vereinigten Ather-losungen wascht man alkali-frei, trocknet sie 
mit Natriumsdfat und engt auf 40-50 ccm ein, gegen Ende gelinde saugend. 
Die dicke, rote Fliissigkeit, die bereits zum Krystallisieren neigt, wird mit 
%etwas Ather in einen Erlenmeyer-Kolben gespiilt und rnit 300 ccm Petrol- 
ather versetzt, wobei das zinnoberrote, pulvrige Rohprodukt (meist 50 -65% 
Farbstoff enthaltend) sofort ausfallt. Man saugt nach kurzem Stehen ab lo), 

kocht mit soviel reinem Methylalkohol (z. B. rnit zoo ccm), da5 noch eine 
Spur Substanz ungelost bleibt, und filtriert rasch. Bereits in der warmen 
Losung erscheinen glanzende Tafelchen, die sich alsbald vermehren. 

Aus der Mutterlauge kann noch etwas Xanthophyll gewonnen werden, 
wenn man sie im Vakuum stark konzentriert, das ausgeschiedene, ziemlich 
unreine Material durch Behandlung mit warmem Petrolather von farblosen 
Beimengungen befreit und das zuriickgebliebene Praparat I - 2-ma1 aus 
Holzgeist umkrystallisiert. 

11. Zur ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  von  Xan thophy l l .  
Die P e r h y d r i e r u n g  der neuen Praparate ergab z. B.: 0.7429 g Sbst. in 250 ccm 

Eisessig nahmen 360 ccm Wasserstoff bei 210 und 737 mm (korr.) auf, entspr. 324 ccm 
bei 00, 760 mm; ber. 322 ccm. 

Bei anderen Versuchen wurde die Hydrierung nach Aufnahme von 8 H, unter- 
brochen: a) 0.7560 g Xanthophyll haben 269 ccm Wasserstoff bei 23O, 737.5 mm (korr.) 
aufgenommen und b) 0.7319 g Sbst. 255 ccm, bei 1 7 O .  730 mm. Von der ursprdng- 
lichen Farbstarke waren dann a) 99.8 yo bzw. b) 99.5 yo verloren gegangen. 

Die Reaktionsfliissigkeit wurde in Wasser gegossen, ausgeathert und 
rnit Tierkohle von Farbstoff-Spuren befreit. Die getrocknete Losung 
hinterlie6 ein farbloses, dickes, rechtsdrehendes 01, das etwas intensiver 
als Perhydro-xanthophyll riecht und die Zusammensetzung eines H e x  a - 
dekahydro -xan thophy l l s  besitzt. 

0.1944 g Sbst : o 5827 g CO,, 0.2128 g H,O. 

[a12 = (100 x 1.45) : (4 x 1.366) = f ~ 6 . 5 ~  (in Benzol). 
[a]: = (100 ~ 0 . 6 4 ) :  (2 x 1.379) = +23.z0 (in Chloroform). 

C,,H,,O,. Ber. C 82 11, H 12.42. Gef. C 81.75, H 12 25. 

9) Abgebildet bei W i l l s t a t t e r  und S t o l l ,  1. c. S. 75. 
10) Aus der Mutterlauge kann S i t o s t e r i n  gewonnen werden: Ztschr. physiol. 

Chem. 183, 74 [I92g]. 
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111. Drehungsvermogen von Xan thophy l l .  

a) Nach dem Aceton-Verfahren  gewonnenes X a n t h o p h y l l  (Schmp. 175-176~,. 

0.167j g Sbst.: 0.5171 g CO,, 0.1496 g H,O. 

[a]$ = (100 x0.24) :  ( 2  x0.0874) = +1370 (in Chloroform). 

E r s t e  Versuchsreihe.  

korr.) 11) ergab folgende Zahlen: 

C40HS602. Ber. C 84.44. H 9.93. Gef. C 84.19, H 9.99. 

Die katalytische Hydr i e rung  fuhrte zu einem Praparat mit nach- 
stehenden Daten: 

0.1 j49  g Sbst.: 0.4607 g CO,, 0.1826 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 81.27, H 13.31. Gef. C 81.12, H 13.19 

[a]$ = ( 1 0 0 ~ 0 . 6 7 ) :  (4 ~ 0 . 7 9 7 2 )  = +z10 (in Chloroform). 
[a]g = ( I O O X O . ~ ~ ) : ( ~  ~ 0 . 7 9 7 2 )  = +28O (in Chloroform). 
Die Differenz zwischen dem spez. Drehungsverrnogen von Farbstoff und Per- 

b) Ein nach dem Alkohol-Verf a h r e n  isoliertes Xanthophyll-Praparat (aus der- 

0.1418 g Sbst.: 0.4381 g CO,, 0.1280 g H,O. 

[a]g = ( I O O X O . ~ O ) : ( I  ~ 0 . 2 0 8 3 )  = +192O (in Chloroform). 
Bine zweite, davon unabhangig bereitete Xanthophyll-Probe lieferte folgende 

0.1853 g Sbst.: 0.5725 g CO,, 0.1646 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 84.44, H 9.93. Gef. C 84.26, H 9.94. 

[a:; = ( 1 o o x o . ~ ~ ) : ( z x 0 . 1 2 9 0 )  = +174O (in Chloroform). 

Mit dem 192O drehenden Praparat wurde die Hydrierung durchgefiihrt und das  

0.1388 g Sbst.: 0.4125 g CO,, 0.1637 g H,O. 

[a12 = ( 1 o o x o . ~ ~ ) : ( 4 x 0 . 8 0 8 4 )  = $16.4~ (in Chloroform). 
[a]g = ( roo~0 .68) : (4x0 .8084)  = + Z I O  (in Chloroform). 
Die Drehungsdifferenz von Farbstoff und Perhydro-Verbindung betragt rund 1760.. 

hydro-Derivat betragt 116O. 

selben Droge, Schmp. wie oben) ergab: 

C,,H,,O,. Ber. C 84.44, H 9.93. Gef. C 84.26, H 10.10. 

Zahlen : 

P e r  h y d r  o - D er  i v  a t  untersucht : 

C,,H,,O,. Ber. C 81.27, H 13.31. Gef. C 81.0j, H 13.20. 

Z w ei t e Ve r such  s r e i  h e. 
a) Reines Xanthophyll nach dem Aceton-Verfahren  bereitet (Schmp. 175.5” 

[a15 = (100 x 0.34) : ( 2  x 0.1058) = + 161~. 

Ein zweites, von der obigen vollkommen getrennt, aus der gleichen Brennessel- 

[a:: = (100 X0.33): ( 2  ~ 0 . 1 0 0 6 )  = +164O. 
b) Aus der gleichen Droge wurden zwei voneinander unabhangige Xanthophyll- 

[a18 = ( 1 0 0 ~ 0 . 2 8 ) :  (2 x0.0984) = +142O. 
[a]g = (100 x0.30):(2 xo.1102) = +136O. 

Die Ablesungen waren scharf, die Fehler im Drehungswinkel miissen unter 0 . 0 1 ~  

bis 176.5O, korr., im Olbad) drehte: 

Probe erhaltenes Praparat (Schmp. 176-1 77O. korr.) ergab : 
Mittelwert: +16&.50. 

Proben nach der Alkohol-Methode isoliert (Schmp. 175.5-176.5~. korr.): 

Mittelwert: +18g0. 

liegen. 

11) Jm Olbad bestimmt; im Kupferblock nach E. B e r l  finden wir um etwa 3O 
niedrigere Schmelzpunkte. Bekanntlich ist die Art des Erhitzens von EinfluI3, da der 
geschrnolzene Farbstoff bereits etwas zersetzt ist. 
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IV. E inwi rkung  von Brom in  Chloroform auf Caro t in  u n d  
Xan thophy l l .  

Die Umsetzung mit unve rd i inn tem Brom ist bereits von R. Wil l -  
s t a t t e r  und H .  H. Escher12) studiert worden. Die Farbstoffe losen sich 
in dem Halogen, worauf eine lebhafte Reaktion, unter reichlicher Abgabe 
von Bromwasserstoff, einsetzt. Carotin lieferte ein Produkt von der Zu- 
sammensetzung C40H3BBr22, Xanthophyll eine gleichfalls sauerstoff-freie 
Substanz C40H40Br22. 

Wir untersuchten das Verhalten der beiden Pigmente gegeniiber ver  - 
di innten  Bromlosungen in Chloroform, u. a. um die aufgenommene 
Halogen-Menge zu ermitteln und den Additionsvorgang von sekundaren, 
mit HBr-Entwicklung verbundenen Vorgangen, soweit moglich, zeitlich zu 
trennen. Da13 Carotin und Xanthophyll unter solchen Bedingungen mit 
groBer Geschwindigkeit farblose Additionsprodukte liefern, geht schon aus 
folgendem Reagensglas-Versuch hervor : Man versetzt die Farbstoff-Losung 
(wenige mg in 5 ccm CHC1,) mit iiberschiissiger 0.1-n. Brom-1,osung (in 
CHCl,), schwenkt um, fiigt Thiosulfat-Losung zu und schiittelt kurz, aber 
kraftig ; beide Schichten werden vollkommen farblos. Erst beim Stehen 
tritt allmahlich eine rotlichbraune Nuance auf und entweicht langsam Brom- 
wasserstoff. Durch einen weiteren Halogen-Zusatz wird die Farbe nicht 
mehr beeinfluot. 

Fiigt man zu den verd. Farbstoff-Losungen allmahlich 4, 6, 8 und 10 Mole Brom 
(o.I-%.), so kann folgendes beobachtet werden: Nach Zusatz von 4 Br,: Carotin braunlich- 
rot, Tinktion sehr geschwacht, Xanthophyll dunkelgriinlich, sehr schwach tingierend; 
Zusatz von 6 Br, : Carotin wie beschrieben, Xanthophyll in der Aufsicht griinlichschwarz, 
in der Durchsicht griinlichbraun; Zusatz von 8 Br,: beide Losungen fast entfarbt, die 
Carotin-Losung besitzt einen braunlichen Stich, die Xanthophyll-Losung ist eben wahr- 
nehmbar griinlich. Mit mehr Brom tritt die Farbe des freien Halogens auf. 

Die beiden Farbstoffe konnen q u a l i t a t i v  unterschieden  werden:  
Man lost 3 mg Substanz in 3 ccm Chloroform und versetzt bei 10-200 mit 
etwa 0.5 ccm einer 0.1-n. Brom-Losung (in CHC1,). Nur beim Xanthophyll 
tritt iibergangsweise eine schone olivgriine F a r b e  auf, die spater in braun- 
lich umschlagt. Nie konnten wir diese griine Phase rnit Carotin hervorrufen ; 
dagegen haben R. K u h n  und A. Winterstein13) eine analoge Farb- 
erscheinung bei synthetischen Polyenen beobachtet. 

Eine ahnlich intensive ol ivgri ine Farbung tritt iibrigens auch auf, wenn man 
etwas Xanthophyll in der ungefahr erforderlichen Menge Methylalkohol he% lost und 
zur orangegelb tingierenden Fliissigkeit '/, Tropfen einer verd. Fer r ich lor id-Losung 
fiigt. Die Farbe ist auch nach I-tagigem Stehen nicht abgeblaot; fHllt man das Eisen 
mit I Tropfen Arnmoniak, so wird keine Xanthophyll-Losung regeneriert, sondern eine 
blal3gelbe Fliissigkeit, ohne Tingiervermogen. 

Zur q u a n t i t a t i v e n  Bes t immung  des  add ie r t en  Broms wurde 
eine abgewogene Farbstoffmenge in sorgfaltig gereinigtem, auch mit Brom 
vorbehandeltem Chloroform gelost, mit einem UberschuS der 0.1-n. Brom- 
losung bei 5-1o0 vermengt und nach Ablauf der beabsichtigten Reaktions- 
dauer, nachdem Jodkalium-Losung zugefiigt worden ist, mit 0.1-n. Thio- 
sulfat unter andauerndem Schiitteln titriert (gegen Ende Starke-Zusatz). 

12) Ztschr. physiol. Chem. 64, 47 [ I ~ I O ] ;  H. H. E s c h e r ,  Zur Kenntnis des Caro- 

13) Helv. chim. Acta 11, 123, u. zw. S. 142 [1928]. 
tins und des Lycopins, Dissertat., Zurich [~gog]. 
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Betragt die Einwirkungsdauer nicht iiber 1-2 Stdn., so liegen die gefundenen 
Werte in der Nahe von 8 Br,. Allerdings ist der Brom-Verbrauch bei ver- 
schiedenen Versuchsreihen der Zeit nicht proportional, offenbar, weil die 
Addition mit grol3er Geschwindigkeit verlauf t ,  die sekundaren Reaktionen 
aber, infolge kleiner Zdalligkeiten, rnehr oder weniger rasch eintreten. Auch 
ist die Titration mit gewissen Fehlern behaftet. Im  allgemeinen scheint 
Carotin &was trager zu reagieren. Beispiele: 

g Dauer verbraucht ccm addiert 
Sbst. Min.. 0.1-n. Brom Mole Br, Farbstoff 

......... 2 Carotin 0.0551 15.92 7.7 
,, 0.0425 5 12.13 7.7 
,, 0.0456 30 13.42 7.9 

Xanthophyll.. 0.0400 '5 11.12 7.9 
0.0400 60 11.84 8.4 

. . . . .  0.0400 180 11.96 8.5 

. . . . . . . . .  

......... 
... 

..... 

360. L. Zechmeis ter  und V. Vrab6ly: Zur Deutung der 
colorimetrischen Hydrierungskurve von Carotinoiden. 

[Aus d. Chem. Institiit d. Universitat Pecs, Ungarn.] 
(Eingegangen am 2 .  August 1929.) 

In  einem Beitrag zum Konstitutionsproblem des Caro t ins  wurde 
untersucht, in welcher Weise die Farbintensitiit der Losung bei fortschreiten- 
der katalytischen Hydrierung sinktl). Stellt man die jeweilige Farbstarke 
in Abhangigkeit von der Gasaufnahme graphisch dar, so entsteht eine fiir 
Carotin und Xanthophyll 2, sehr ahnliche, charakteristische Kurve. Aus ihrem 
weitgehend geradlinigen Verlauf und der volligen Enff arbung der Flussigkeit 
in einem Zeitpunkte, als noch die Aufnahme von 3 Mol. Wasserstoff aus- 
steht, wurde gefolgert, daB sich das ungesattigte System in zwei Gruppen 
scheiden lafit, nadich  in 8 konjugierte, leicht hydrierbare und in 3 schwerer 
reduzierbare Doppelbindungen. Dazu m a t e  allerdings der folgende Vor - 
beha l t  gemacht werden: ,,Es sei . . . .  hervorgehoben, daD die gegebene 
Deutungderbeiden Kurvenvoraussetzt, da13 der von R. KuhnundA. Winter -  
s t e in  fiir  konjugierte Systeme festgestellte Verlauf der katalytischen Hydrie- 
rung (der graphisch eine durchlaufende Gerade ergibt) auch fur die vor- 
liegenden komplizierten Gebilde streng gilt. Sollte sich dies in der Folge 
nicht bewahrheiten, so wird dem in der Theorie naturlich Rechnung zu 
tragen sein." ,). 

Zur Gewinnung einer kritischen Grundlage iiir die Beurteilung derartiger 
Kurven schien es uns nutzlich, einen konstitutionell geklarten Polyen- 
Farbstoff mit der gleichen Methode zu untersuchen. Wir wahlten dazu das 
Bixi  n , C,,H,,O, (in Form seines leichter loslichen Methylesters), dessen 
Strukturformel von R. K u h n  und A. Winters te in4)  aufgestellt wurde. 
Von den 25 Kohlenstoff-Atomen des naturlichen Pigments liegen bekannt- 
lich 3 in COOH- bzw. COOOH,-Gruppen vor, weitere 4 wurden als Methyl- 
Seitenketten ermittelt 7, so da13 18 C-Atome g Doppelbindungen tragen 
mussen, an deren ununterbrochenen Konj ugation nicht zu zweifeln ist. 

1) B. 61, 1534 [1gz8]. 
4) Helv. chim. Acta 11, 427 [1928]. 
6) R. K u h n , A.Win t er s t  e in  und I,. K arlovi  t z ,  Helv. chim. Actal2,64 [~gzg]. 

2, B .  61, 2003 [1928]. 3, B.  61, zooj [1928]. 




