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386. H. v. E u l e r ,  P. K a r r e r  und M a r g a r e t a R y d b o m :  
fl'ber die Beziehungen zwischen A-Vitaminen und Carotinoiden. 

(Eingegangen am 27. Juli 1929.) 
Nachdem S t e en b o c kl) und seine Mitarbeiter eine allgemeine B e - 

z iehung zwischen Wachs tums-Wirkung  u n d  der  gelben F a r b e  
gewisser P f l anzen te i l e  gesucht hatten, schien die Existenz eines solchen 
Zusammenhanges widerlegt zu sein durch die Angaben von D r u m  mo n d 
und Coward 2), da13 das haufig gemeinsame Anftreten des fett-loslichen 
Wachstums-Faktors mit den gelben Pflanzen-Pigmenten vom Carotin-Typus 
,,als zufallig betrachtet werden m a . "  Durch das Ergebnis von Drum-  
mond,  Ohannon und Coward3), daB 4-mal umkrystallisiertes Caro t in  
vom Schmp. 167.5~ keine wachstums-fordernde Wirkung erkennen IieB, 
schien Carotin als A- Vi t amin  endgiiltig ausgeschieden zu sein. 

Da durch Versuche an Blutserum4) Veranlassung gegeben war, Carotin 
erneut a d  seine wachstums-fordernde Vitamin-Wirkung hin zu priifen, 
und die ersten Versuche mit Carotin, welches bis zum Schmp. 172O (korr.) 
gereinigt war, positive Resultate ergeben hatten5), Resultate, welche sich 
mit Carotin-Praparaten aus dem Ziiricher Laboratorium bestatigt fanden 6), 

erschien es als eine wesentliche Aufgabe : I. moglichst hochgereinigtes Carotin 
zu Wachstums-Versuchen zu verwenden, 2. die Gruppe der Carotinoide mog- 
lichst weitgehend durchzupriifen, besonders um einen Einblick zu gewinnen, 
an welche chemische Konstitution die Wachstums-Wirkung des A-Vitamins 
geknupft ist. Zur Bearbeitung dieser Aufgaben haben sich die Verfasser 
vereint'), und zunachst Caro t in  u n d  einige ande re  wicht ige Caro t i -  
no ide  h ins ich t l ich  der  Wachs tums-Wirkung  a u i  R a t t e n  untersucht. 

Es war aber auch notwendig, gleichzeitig einer chemisch-ana ly t i -  
schen  Frage naher zu treten. ' Da die physiologische A-Vitamin-Priifung 
tierischer und pflanzlicher Organe und daraus gewonnener Produkte, also 
die Priifung durch den Tierversuch, langwierig ist und durch die vielen, 
den Tierversuchen anhaftenden, individuellen Einflusse gestort wird und 
also einen geringen Grad von Genauigkeit besitzt, hat sich bei den Vitamin- 
Forschern bald der Wunsch geltend gemacht, eine chemische Pruf  ungs-  
me thode  Iiir den  fe t t - los l ichen  Wachs tums-Fak to r  zu besitzen. 
Besonders bestand ein solches Bediirfnis hinsichtlich der Priifung des Dor  sch-  
l e  ber  - T r  anes ,  der in a d e r s t  verschiedener Wirksamkeit in den Handel 
gebracht wird und nun hinsichtlich A- u n d  D-Vi tamin  dos i e r t  werden 
sollte. Rosenheim und Drummond  haben zu diesem Zweck eine Farben- 
reaktion angegeben, welche von Car r und Pr ice  8, dahin modifiziert wurde, 

~ 

I) S t e e n b o c k ,  Science 50, 352 [IgIg]. - S t e e n b o c k  u. Mitarbeiter, Journ. Biol. 

z, D r u m m o n d  u. Coward ,  Biochem. Journ. 14, 668 [1920]. 
3) D r u m m o n d ,  Channon u. Coward,  Biochem. Journ. 19, 1047 [1g25]. 
*) B e t h  v. E u l e r  u. H. v. E u l e r ,  Svensk Kern. Tidskr. 40, 242 [1928]; Svenska 

5 )  B. v. E u l e r ,  H. v. E u l e r  u. H. H e l l s t r o m ,  Biochem. Ztschr. 203, 370 [1928]. 
6) B. v. E u l e r ,  H. v. E u l e r  u. P. K a r r e r ,  Helv. chim. Acta 12, 278 [~gzg]. 
?) K a r r e r ,  B. v. E u l e r  u. H. v. E u l e r ,  Svenska Vet. Akad. Arkiv Kemi 10 B, 

Nr. 2 [1928]. - B. v. E u l e r ,  H. v. E u l e r  u. P. K a r r e r ,  Helv. chim. Acta 12 278 
[I9291 ; Biochem. Ztschr. 209, 240 [I929]. 

Chem. 41, 81 [1920], 46, XXXII [1921], 61, 63 [1922]. 

Vet. Skad. Arkiv Kemi 10 B, Nr. 3 [~gzg]. 

8 ,  C a r r  u. P r i c e ,  Biochem. Journ. 20, 497 [1926j. 
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da13 Ant imont r ich lor id  in wasser-freier Chloroform-Losung zu der eben- 
falls wasser-freien Chloroform-Losung des zu priifenden Stoffes in gewissem 
Mengenverhaltnis gegeben wird. Die dabei auftretende, im wesentlichen 
blaue Farbung bestimmt man colorimetrisch mit Standard-Glasplatten nach 
Lovi  b on d. 

A-vitamin-haltige Trane zeigen im allgemeinen eine ziemlich starke, 
sich aber schnell verandernde , blaue Farbenreaktion. Die Anwendbarkeit 
derselben zur quantitativen A-Vitamin-Bestimmung ist von der inter- 
nationalen Hygiene-Organisation des Volkerbundes diskutiert wordeng), 
und ein Subkomitee derselben hat sich dahin geauBert, dafl bei der Prufung 
von Lebertranen auf ihren Gehalt an A-Vitamin die Untersuchung rnit der 
genannten colorimetrischen Methode analoge Resultate ergebe, wie rnit den 
biologischen Methoden. Seitdem ist mit der Carr-Priceschen Methode reines 
Car o t in  (Schmp. 1830) quantitativ gemessen worden, und dadurch konnte 
f& die genannte Realdion eine S tanda rd -Subs tanz  eingefiihrt und den 
colorimetrischen Messungen rnit SbC1, eine rationelle Einheit zugrunde gelegt 
werden. 

In Rucksicht auf eine ev. mogliche colorimetrische A-Vitamin-Bestim- 
mung haben wir alsbald eine groflere Reihe ande re r  Caro t ino ide  a d  
ihr Verha l ten  gegen An t imon t r i ch lo r id  gepriift. Es hat sich dabei 
ergeben, da13 die meisten, bisher darauf hin untersuchten Carotinoide eben- 
falls mit blauer Farbe reagieren, teilweise in noch hohereni Grade als Ca- 
rotin; diese Farbenreaktion tritt auch bei vielen solchen Carotinoiden ein, 
welche nach unserer Feststellung ke  i n e r l e  i Wac hs  t um s - W i r kun  g aus- 
iiben. Wie schon friiher hervorgehoben wurde, k a n n  also von  einer  a l l -  
gem e i ne r e n  An wend b a r k ei t de  r Car r - P r i c e schen Re  a li t i o n z u r  
A-Vi tamin-Prufung n ich t  die  Rede  sein. 

Setzt man die gemessenen Lovibond-Einheiten (Blau), welche reines 
Carotin (Schmp. 183~) gibt, = So, so werden die iibrigen, bis jetzt unter- 
suchten Carotinoide durch folgende Zahlen charakterisiert : 

Lycopin.. ... 62 Dihydro-iso-norbixin . . . . . . . . . .  100 
Bixin ...... 160 Dihydro-ar-crocetin-methylester . 240 
Capsanthin . 25 Fucoxanthin 77 . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a-Crocetin . . 350 Zeaxanthin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80 
Dihydro-a-crocetin 240 

Xanthophyll . 50-65 Lutein ...................... 66 

Dijod-carotin 38 Trijod-carotin . . . . . . . . . . . . . . . .  35 

Durch diese Versuche durfte sichergestellt sein, daW die  friiher dem 
A-Vi tamin  zugeschriebene,  rnit SbC1, e in t r e t ende ,  b l aue  F a r b e n -  
r eak t ion  vielen S tof fen  m i t  e iner  K e t t e  von  kon jug ie r t en  Doppel- 
b ind  u n g e n (h o h e r e n P o  1 yen  e n) z u k o m m t lo). 

Hinsichtlich des Grades der Blaufarbung (Anzahl der I, o v i b o n d - Ein- 
heiten) erfahren die Carotinoide schon durch gelinde Oxydation starke Ver- 

9 )  vergl. Knaff l -Lenz ,  Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 235, 259 [1928]. 
10) Siehe hierzu auch E u l e r  u. W i l l s t a e d t ,  Svenska Vet. Akad. Arkiv Kemi 10 B, 

Die Oxydations-Empfindlichkeit des Carotins scheint iibrigens in dem Nr. 9 [1929]. 
MaDe zuriickzugehen, wie die Reinheit des PrPparates steigt. 
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anderungenll). Dadurch wird die SbC1,-Reaktion unter Umstanden zu 
einer empfindlichen Probe darauf, ob ein Carotinoid durch Oxydation ver- 
andert worden ist. Sehr empfindlich erwiesen sich X a n t h o p h y l l  und I,u- 
t e in ,  sowie dieDihydro-carot inoide.  Wenn Xanthophyll durch Oxydation 
an der Luft hellgelb geworden ist, bleibt die Blaufarbung mit SbCI, ganz aus. 
Qxydiertes D i h y d r  o - n o r bi  x i  nX2) und oxydiertes Di  h y d r  o - a - c r  o c e t i nI3) 
gaben keine Blaufarbung mit SbC1,. 

Wie bereits in einer der ersten Mitteilungen iiber die A-Vitamin-Wirkung 
des Carotins betont wurde14), k a n n  n i ch t  angenommen werden ,  da13 
Carotin, wenn es auch endgultig als selbst aktiv nachgewiesen ware, der 
e inzige fe t t - los l iche  W a c h s t u m s - F a k t o r  ist. Von den zu Beginn 
unserer Untersuchung gepruften Substanzen erwies sich das mit Carotin 
isomere, allerdings strukturell stark verschiedene und einfacher gebaute 
Lycopin  als Wachstums-Faktor fur Ratten unwirksam, ebenso Bix in ,  
Capsan th in ,  Nor-b ix in  und Dihydro-norb ix in ;  hieran schlieBen sich 
noch F u c o x a n  t h i  n und D i h yd  r o -u- cr  dce t in -  me t  h yles t er. 

Unsere Versuche mit hochgereinigtem Carotin sind nunmehr seit 8 Mo- 
naten fortgesetzt. worden. Sie wurden anfangs ausgefuhrt mit einem Carotin 
vom Schmp. I74.5', unkorr. (I7go, korr.); spater rnit einem unter Stickstoff 
aus Leichtbenzin umkrystallisierten Praparat b (Schmp. 182 -183O, korr.), 
schliel3lich mit einem atis Hexan unter Stickstoff umkrystallisierten Praparat c 
(Schmp. 182-183~). 

Als Mittel aus unseren, im allgemeinen auf 3 Monate ausgedehnten 
Wachstums-Versuchen konnen wir angeben, daB bei einer Tages-Dosis von 
0.02 mg Carotin a und b ein taglicher Zuwachs von 0.7 g eintrat, wahrend 
cin mittlerer taglicher Zuwachs von 0.5 g einer Tagesdosis von 0.01 mg 
entspricht. Versuche rnit einem von Hrn. Prof. Dr. Drummond  freund- 
lichst zur Verfugung gestellten Praparat sind noch nicht abgeschlossen. 
Was unser eigenes Praparat vom Schmp. 182-183O betrifft, so ist bei Tages- 
dosen von 0.03 mg (diese Versuche sind unsere bisher am langsten fort- 
gesetzten) e in  andaue rndes  W a c h s t u m  zu  beobachten .  

Wir wunschen nochmals ausdrucklich zu betonen, daS unser experi- 
menteller Befund, nach welchem 0.01 mg 9-mal umkrystallisiertes Carotin 
als hinreichende A-Vitamin-Dosis fungiert , immer noch die Moglichkei t 
zulaSt, daS auch dieses PrPparat noch etwa 0.1% eines hochaktiven Stoffes 
enthalt, welcher in einer Tagesmenge von O.OOOOI mg als Wachstums-Faktor 
wirkt und somit Carotin weit ubertrifft. 

Jedenfa l l s  s ind  unsere  r e ins t en  Caro t in -P rapa ra t e  die wirk-  
s a ms t e n , b i s j e t z t d a r  g e st e 11 t e n  A- Vi t a mi n - P r  a p  a r  a te .  Dieses 
experimentelle Ergebnis ist in sehr bemerkenswerten Mitteilungen von 
Thomas  Moore15) (Nutritional Lab. Medical Research Council, Cambridge) 
und von Kawakami  und Kimmla) in1 Institut von U. Suzuki  bestatigt 

11) Im iibrigen zeichnet sich die SbC1,-Reaktion nicht durch eine besonders hohe 
Empfindlichkeit aus. So kann Carotin colorimetrisch durch seine Eigenfarbe genauer 
und bis zu grooeren Verdiinnungen nachgewiesen werden als durch die Blaufarbung mit 
Antimontrichlorid (vergl. E u l e r ,  H e l l s t r o m  u. R y d b o m ,  Mikrochemie. Pregl -  
Eestschr., 69 [IgZg]). 12) Herstellung: Helv. chim. Acta 12, 745 [I929]. 

13) Herstellung: Helv. chim. Acta 11, 1207 [1928]. 
14) Biochem. Ztschr. 203, 370, u. zw. 379 [1928]. 
16) Th. Moore, Lancet 1929, 499. 
le) K a w a k a m i  u. K i m m ,  Proceed. Imp. Acad. Tokyo 5,  213 [1929]. 
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worden. Auf die Frage, welcher Stoff als A-Vitamin zu bezeichnen ist, 
kommen wir spater zuruck. 

Fiir die weitere experimentelle Bearbeitung der Frage. ob Carotin selbst 
oder eine ihm hartnackig anhaftende Begleitsubstanz der Trager der Wachs- 
tums-Wirkung ist , kommt auf3er fortgesetzten Reinigungsversuchen am 
Mohrriiben-Carotin auch noch die Wahl anderer Ausgangsmaterialien in 
Betracht. Der eine von uns (P. Karrer )  hat deswegen aus Brennesseln 
ein wohlkrystallisiertes Praparat dargestellt, welches seit annahernd 3 Mo- 
naten in Untersuchung ist. Es gab nicht ganz den fur Mohrriiben-Carotin 
gefundenen Lovibond-Wert 80, sondern nur etwa 70 und ergab dement- 
sprechend eine etwas schwachere Wachstums-Wirkung, namlich im Mittel 
etwa 0.5 g tagliche Gewichtszunahme bei 0.02 mg Tages-Dosis. Immerhin 
zeigt diese Versuchsreihe deutlich, da13 es n i ch t  ausschliefilich d e n  
Mohrriiben eigent i imliche Begle i t subs tanzen  des  Carot ins  s i n d ,  
welche d ie  Wachs tums-Wirkung des  Mohrruben-Carot ins  ver -  
anlassen.  

Es war friher bereits angedeutet worden, daQ wir seit langerer Zeit 
fett-losliche Wachstums-Faktoren unter den H ydr  o - car  o t i noi den suchen. 
In einer friiheren Mitteilungl') wurden auch Versuche erwahnt, welche mit 
Dihydro-a-croce t in  angestellt worden waren, und welche in mit einem 
Praparat durchgefiihrten Versuchserien wahrend etwa 2 Monaten normales 
Wachstum ergeben hatten. Die Versuche mit dieser Substanz haben noch 
nicht zu einem Abschlul3 mit eindeutigem Resultat gebracht werden konnen. 
Zunachst ist hervorzuheben, daf3 ein neues Praparat sich erheblich weniger 
wirksam erwies, als das erstmalig untersuchte; es kamen aber auch mit dem 
ersten Praparat unter 8 Fdllen 2 vor, in welchen nach 4-7 Wochen starke 
Gewichtsabnahmen eintraten, und I Fall, in welchem eine deutliche Ge- 
wichtszunahme ausblieb. Dazu ist aber zu bemerken, daf3 Dihydro-a-cro- 
cetin ganz aufierordentlich leicht oxydiert wird, und zwar auch in &losungen. 
Wir halten es sehr wohl fur moglich, da13 schon eine geringfiigige Oxydation 
die Vitamin-Wirkung des Praparats aufhebt oder vermindert, uud wir setzen 
also die Versuche mit dieser Substanz fort. 

Von besonderem Interesse scheinen uns die Ergebnisse, welche wir mit 
Dijod-carot inls)  erhalten haben. In der Tabelle auf S. 2446 ist der Lovi-  
bond-Wert dieses Praparates bereits zu 38 angegeben. -411s 4 wahrend 
3 Monaten durchgefuhrten Versuchen ergibt sich im Mittel eine tagliche 
Gewichtszunahme von 0.4 g bei einer Tages-Dasis von 0.02 mg. Die Ver- 
suche dauern noch fort, so daQ Blut und Leber der Versuchs-Tiere noch 
nicht untersucht werden konnten. Hier ist die iibrigens auch fiir Carotin 
mogliche Annahme besonders naheliegend, da13 n i c h t  d a s  e ingegebene  
Caro t in -Der iva t  se lbs t ,  sonde rn  d a s  nach  der  Resorp t ion  d a r a u s  
e n  t s t e h en  d e P r odu  k t als Wac  h s t  u m s - F a  k t o r wirkt . 

Unter denjenigen Stoffen, deren physiologische Eigenschaften noch 
einer weiteren Priifung bediirfen, wollen wir schlieQlich das Lu t e in  hervor- 
heben, das nach den Versuchen von W i 11 s t a t t e r und E s c h e r bekanntlich 
dem Xanthophyll sehr nahe stehtl8). Bei 0.03 mg Tages-Dosis waren hier 

l i )  Helv. chim. Acta 12, 283 [1929]. 
In) Wegen Herstellung und Eigenschaften vergl. Wi l l s t i i t t e r  u. Mieg, A. 355, 20.. 
ly) vergl. dam auch P. K a r r e r ,  H. Salomon u. H. Wehr l i ,  Helv. chim. Acta 12, 

752 irg2g1. 
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die Wachstums-Ergebnisse besonders schwankend, und zwar zwischen mitt- 
leren taglichen Gewichtszunahmen o und 0.6 g. Auch hier konnen Oxy- 
dations- oder Reduktions-Wirkungen aul3erhalb und innerhalb des Versuchs- 
Tieres das Carotinoid verandert und so seinen Effeld beeinfldt haben. 

Beschreibung der Verruche . 
Reinigung des  Caro t ins  u n d  Verha l t en  bei  der  Oxydat ion .  
I. Caro t in  a u s  Mohrriiben wurde nach den Vorschriften von R. will- 

s t a t t e r  und H. EscherZ0) dargestellt. Das Umkrystallisieren erfolgte auS 
Leichtbenzin (Sdp. 30-40°), und zwar in den ersten Versuchen derart, da13 
man das Carotin bei der Siedetemperatur des Benzins loste, durch Einstellen 
in Iialtemischung Krystallisation hervorrief, die ausgeschiedenen Krystalle 
abnutschte und erneut in Losung brachte. Nach 9 Krystallisationen, die 
ca. 36 Stdn. in Anspruch nahmen, wurden 
aus 3.5 g krystallisiertem Carotin als 
schwerstlosliche Fraktion 0. I g Carotin 
mit dem Schmp. 174' (unkorr.), 179' 
(korr.) erhalten. Die Reinigung bzw. das 
Umkrystallisieren dieses Praparates fand 
nicht in indifferenter Gasatmosphare 
statt. 

Gin zweites Carotin-Praparat wurde 
aus Leichtbenzin (Sdp. 30-40') in einer 
Stickstoff -Atmosphare umkrystalfsiert. 
Zu diesem Zweck bedienten wir uns des 
in nebenstehender Figur skizzierten 
Apparates. Auch alle Filtrationen er- 
folgten im Stickstoffstrom; die ganze 
Apparatur bestand aus Glas; als Ver- 
bindungsstucke kamen nur Glasschliffe, 
als Nutsche eine Glasnutsche zur Ver- 
wendung. Der Petrolather wurde im N,-Strom aus dem Kolben A in den 
Kolben B destilliert, wo das Carotin durch Erwarmen in Losung und nach 
dem Kuhlen zur Krystallisation gebracht wurde. Hierauf zog man die uber- 
stehende Mutterlauge durch Rohr G ab, loste das in Kolben B krystallisierte 
zuriickbleibende Carotin in neu eindestilliertem Petrolather und nutschte 
nach wiederholten Krystallisationen das Carotin nach dem Aufsaugen durch 
Rohr C auf der Glasnutsche G ab. 

Das a d  diese Weise 5-mal umkrystallisierte Carotin bildete groBe Kry- 
stalle mit starkem Oberflachenglanz ; sein Schmelzpunkt lag bei 1790 {un- 
korr.), 183-1840 (korr.). Da13 es sich hier um ein sehr reines Carotin handelt, 
bewies seine groRe Widerstandsfahigkeit gegen die Autoxydation an der 
Euft. Schon H. Escher  zeigte, da13 die Lange der Latenzzeit bis zum nach- 
weisbaren Beginn der Autoxydation stark von der Reinheit des Carotins 
abhangt 21). Wahrend unreine bzw. anoxydierte Carotin-Praparate beim 
Verweilen an der Luft schon in den ersten Tagen an Gewicht zunahmen, 
lie6 sich eine Gewichtszunahme des reinsten Carotins von H. Escher  erst 
nach 4 Tagen feststellen (Aufbewahrung am Licht). Unser auf oben genannte 

21) Dissertat., Zurich 1909, S. 70. 2") vergl. Ztschr. physiol. Chem. 64, 47 [ I ~ I O ] .  
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Art hergestelltes Carotin zeigte die ersten Oxydations-Erscheinungen dagegen 
erst nach 7-10 TagenZ2). 

Zwecks Priifung, ob die Au toxyda t ion  des  Caro t ins  du rch  Spuren  
von  Eisensa lzen  ka ta ly t i s ch  beschleunig t  wird, iibergossen wir 
32.710 mg desselben Carotin-Derivates mit z ccm Ather, der 0.01 mg FeC1, 
gelost enthielt, und beobachteten auch den Fortgang der Autoxydation 
,des so rnit Eisensalz irnpragnierten Farbstoffes. Die folgende Tabelle lehrt, 
,daB das Bisensalz die Oxydation etwas beschleunigt. 

Wir halten es Eiir sehr wohl moglich, daB die sog. Au toxyd ie rba r -  
ke i t  ge wi sser  Car o t inoi  d -  F a r  b s  t of f e in Wirklichkeit iiberhaupt eine 
ka t a ly t i s che  ist, d. h. dttrch Spuren von Verunreinigungen, vielleicht 
Metallsalzen oder andern Stoffen, katalytisch hervorgerufen wird, und daB 
die reinsten Produkte sich an der Luft nicht mehr oxydieren. 

Zeit Gewichtszunahme des Carotins, Gewichtszunahme des Carotins, 
in Schmp. 183O (korr.), Schmp. 183O, nach Zugabe 

Tagen in 96 von FeC1, in 9;  
I 

2 

4 
7 
8 

I4 
I8 

24 
29 

33 
35 
39 

I1 

20 

0.0 

0.00 
- 

0.03 

0.20 

- 

- 
0.63 

I .64 
- 

- 
6 . 3  
- 

11.2 

0.00 

0.00 

0.07 

0 . 3 0  

- 

- 

1.2 
- 

3.1 

10.7 

18.2 

- 

- 

- 

Verzogerung der  Oxyda t ion  von  Caro t inoiden  du rch  Phenole. 
Wahrend die vorstehenden Versuche eindeutig zeigten, daB die Schnellig- 

keit der Autoxydation des Carotins von dessen Reinheit abhangt und durch 
Eisensalze katalytisch beschleunigt wird, iiben Phenole, wie Hydroch inon ,  
Guajacol  u. a. m., a d  die Oxydierbarkeit einen verzogernden EinfluB aus. 
.Sie sind also im Sinne Moureus ,,Antioxygi.nes." 

Zum Nachweis dieser Wirkung schiittelten wir Losungen von Caroti- 
noiden, wie Carotin, Lycopin u. a., in einer der gebrauchlichen ,,Hydrie- 
rungs-Apparaturen", die jedoch nicht mit Wasserstoff, sondern mit Sauer- 
.stoff gefiillt waren, und stellten fest, nach welcher Zeit die Sauerstoff-Ab- 
sorption begann und wann Entfarbung der Carotinoid-Losung eingetreten 
war. Hierauf wurde eine gleiche Losung nach Zusatz von I-2% eines Phenols 
(bezogen a d  die Menge des Carotinoids) unter denselben Bedingungen dem 
Sauerstoff; ausgesetzt und auch hier der Beginn der Sauerstoff -Absorption 
festgestellt . 

22) Das Praparat wurde in einem Wageglaschen in einem sorgfaltig gereinigten 
Exsiccator aufbewahrt, doch ohne die zutretende Luft zu filtrieren. Es ist daher miiglich, 
~dal3 in der Luft vorhandene Spuren von Schwermetallen oder anderen Substanzen im 
Laufe der Zeit mit dem Carotin in Beriihrung kamen und hier katalytisch die Oxydation 
steigerten. 



Hierbei fanden wir folgende Unterschiede: I. Beim Schutteln einer 
Losung von Carotin in Benzol rnit Sauerstof€ setzte nach 24 Stdn. Sauerstoff- 
Aufnahme durch den Farbstoff ein; nach 48 Stdn. war die Losung stark 
ausgebleicht. Dieselbe I,6sung, rnit 1% Guajacol (bezogen auf die Menge 
des angewandten Carotins) versetzt, lie13 im gleichen Apparat nach 6 Tagen 
nicht die geringste Sauerstoff-Aufnahme erkennen. 2. Eine Benzol-Lycopin- 
Losung, mit Sauerstoff geschuttelt, entfarbte sich innerhalb 48 Stdn. ; dieselbe 
Losung, rnit 176 Hydrochinon (bezogen auf gelostes Lycopin) versetzt, war 
auch nach 8-tagigem Schutteln rnit Sauerstoff unverandert. 

S tockho lm und Zur ich ,  Chem. Institute d. Universitaten. 

387. H. v. Euler ,  Anton W o l f  und H. He l l s t rom:  
nber Steryl-phosphorsauren. 

[Aus d. Biochem. Institut d. Universitat Stockholm.] 
(Eingegangen am 7. August 1929.) 

Noch immer entbehrt man chemischer Anhaltspunkte uber die chemische 
Seite der D-Vi tamin-Wirkung;  man weiB nicht, welcher Art die Reaktion 
ist, in welche das D-Vitamin als B ioka ta lysa to r  eingreift. Die quantitativ 
am exaktesten verf olgbare chemische Primarerscheinung der antirachitischen 
Wirkung ist, wie besonders durch die ausgezeichneten Untersuchungen von 
Kramer  gezeigt worden ist, die Konzent ra t ions-Beeinf lussung d e s  
gesamten  u n d  des  f re ien  Phospha te s  i m  Blu tserum.  Kombiniert 
man diesen Umstand mit anderen Teilvorgangen des antirachitischen Stoff- 
wechsels und zieht die Tatsache in Betracht, da13 S te ry lphospha te  enzy-  
ma t i sch  gespa l ten  werden, so wird man besonders den Ergos t e ry l -  
y hosp  h a t  en  ein biochemisches Interesse nicht absprechen wollen. 

Es waren aber fur die Inangriffnahme dieser Untersuchung noch zwei 
andere Probleme mal3gebend: Schon seit langerer Zeit hat man nach den 
Be zi e h u n ge n gesucht , welche z wi s c h e n  C h o le s t er i n  einerseits und 
L e c i t h i n  oder uberhaupt Phosphol ip iden  andererseits bestehen, sei es 
in rein waDrigem Medium, sei es im Serum bzw. in Gegenwart von Proteinen; 
es braucht nur an die Untersuchungen von Whi t e ,  von Hat tor i ' ) ,  von 
L iebe rmann  und an die neueren Studien von Macheboeuf2) erinnert zu 
werden. Die Schwierigkeiten, die kolloiden Bestandteile des Serums durch 
Trennung zu isolieren, machen es wunschenswert, die Eigenschaft syn- 
thetischer Stoffe, welche aus Sterinen und Phosphor, Sterinen und Phospho- 
lipiden und schliefllich aus Sterinen und Proteinen erhalten werden, naher 
zu studieren, urn so mehr, als Probleme der Serum-Therapie aufs engste rnit 
den zwischen Sterinen und Proteinen bestehenden AffinitatsgroDen zusammen- 
hangen. 

SchlieDlich tritt immer deutlicher zutage, da13 die Bi ldung des  D-Vi ta -  
mines  a u s  Ergos t e r in  i m  u l t r av io l e t t en  L ich t  ein a d e r s t  vielseitiger 
Vorgang ist, besonders wegen der Labilitat des isolierten Ergosterins. Allem 
--__ 

l) H a t t o r i ,  Biochem. Ztschr. 119, 47 [1921]. 
%) Macheboeuf ,  Recherches sur les lipides, les sterols e t  les proteides etc. L a v a l ,  

1928. 




