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stallen atis, die oberhalb 60° rostbraun wtirden und bei etwa 190°, anscheinerid 
unt. Zers., zu einer fast schwarzen Fliissigkeit schmolzen. 

':(CH,),CH. h-H3; [CuCI,:. 
Ber. Cu 27.63, C1 4G.24, [(CH,)$H. SH,; 26.13. 
Gef. ,, 27.79. " 7 . j 7 ,  ,, 46.29, 46.36, 26.11, 2 6 . ~ 8 .  

Atis einer alkohol. Iiisung rnit dein Mengen-Verhaltnis I : z der Kompo- 
neriten wurden durch Ather hellgelblichgriine Krystalle erhalten, die ober- 
halb 55-600 dunkelgelb wurden und bei ca. 1540 schniolzen. Es handelt 
sich uin das I s  op r o p  y la  m mo ni u ni - t e t r a c h lor o cup  r o a t  . 

Ber. Cu 19.52, C1 13.j6, [(CH,),CH .SH,j  36.92. 
[(CH,),CH .XH,]2[CiiC14j. 

Gef. ,, 19.69. 19.4-1, ,, 43.4% 43.47, 37.03. 3 7 . 1 1 .  

Bei dern Mengen-Verhaltnis I : I der Koniponenten wurde aus der alkohol. 
Losung durch Ather-Zusatz ein Gemisch der beiden vorstehend beschriebenen 
Verbindungen erhalten. .Da die beiden Isopropyl-ammoniumdoppelsalze 
des Kupfer (11) -chlorides sich als ungemein hygroskopisch erwiesen, wurde 
von Versuchen, sie auch am waBrigen Losungen darzustellen, abgesehen. 

80. Richard Kuhn und Hans Brockmann:  y-Carotin 
(Ober das Vitamin des Wachstums, IV. Mitteil.). 

[Aus d. K:tiser-~~illielm-Itistitut fur nledizin. Forschung Heidelberg, Iustitut fur Cl1emie.l 
(Eingegangen am 30. Januar 1933.) 

Uiiterwirft man das in iiblicher Weise dargestellte Caro  t i n  der chro- 
matographischen Analyse an Aluminiumosyd, 'wie sie zur Isolierung des 
a-Carotins beschrieben wurde l), so beobachtet man, daB etwas Farbstoff 
noch leichter adsorbiert wird als p-Carotin. Der in der obersten Zone des 
Chromatogramms festgehaltene Farbstoff wurde dmch Wiederholung der 
Adsorption und anschlieBende Krystallisationen aus Benzol-Methanol in 
chromatographisch einheitlichem, schon krystallisiertem Zustand (Fig. I) 
erhalten und y-C a r  o t i n benannt z). Die Isolierung dieses Kohlenwasser- 
stoffs aus einem Gemisch rnit der Iooo-fachen Menge isornerer Farbstoffe 
gibt ein Bild von der Leistungsfahigkeit der chromatographischen Methoden. 
Die durchschnittliche Zusammensetzung der untersuchten Carotin-Praparate 
ist - von Farbstoffen, die noch nicht in reiner Form vorliegen, abgesehen - 
durch folgende annahernde Zahlen auszudriicken : 

8 j yo P-Carotin, 

y-Carotin liefert bei der Elernentarana lyse  wie a- und F-Carotin 
auf C,,H,, stimmende Werte. Im Gegensatz zu a-Carotin und in Vberein- 
stimmung mit P-Carotin laBt es kein optisches Drehungsvermogen 
erkennen. Von den bekannten Carotinen unterscheidet es sich vor allem 
dadurch, daW es bei der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  nicht 11, sondern 
12 Mole Wasserstoff aufnimmt, also nur I Kohlenstoffring enthalt, und 
daB es beirn Abbau niit Ozon Aceton (0.85 Mole) liefert. Hierin und in einer 
Reihe weiterer Eigenschaften, namlich iin Schmp., in der Lage der Absorp-  

I j yo x-Carotin, 0.1 04, y-Carotin. 

l) R. K u h n  u. E. L e d e r e r ,  B.  64, 1349 [1g31]. 
2, R. K u h u  11. H. B r o c k m a n n ,  Xaturv-iss. 21, 44 '1932i3.3') 
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t i o n s b a n d e n  und in1 Adsorpti~nsverhalten~) kommt seine Mi t te l -  
s t e l l u n g  zwischen p-Caro t in  u n d  Lycop in  zum Ausdruck: 

1:;trb- Schmp. Uoppel- Mole -1bsorptionsbanden 
stoff (korr.) bindung Aceton (Benzin, Sdp. 70-soo) 

:J-Carotin . . . . . . .  183" I 1  0.0 483.5 4.52 426 
-I-Carotin r;S0 I 7  0 . 8 5  495 462 431 . . . . . . .  

. . . . . . . .  J.ycopin. I 7.j" 1 .i I .ho ,joo 4 7.5 . i 4 4 i  

Ilie in Fig. 2 dargestellten Absorptionskurven sind im Institut von Hrn. 
I;. W. Hausse r  durch licht-elektrische Photometrie ermittelt worden. Die 
optischen Schwerpunkte der Banden (Gittermel3-Spektroskop Lowe-Schumm, 
E;upferox~d--~mnioniak-Filter) zeigen in verschiedenen 1,osungsniitteln fol- 
gende 1,agen in nip: 

Sch\\-efelkohleiistoff 5 . 3 j . j  .{9G 40.3 
Chloroform jo8 . j  475 446 
Benzol j r o  4i7 447 
Benzin.. 49.j 462 4.31 
Hesan 494 462 4.31 

K-achdem fur das 1,ycopin die Strukturformel I feststeht4) und fur das 
$-Camtin von P. Kar re r5 )  und von K. Puinnierer6)  das Vorliegen von 
5-Jonon-Ringen erwiesen wurde, Iiil3t sich die Gesamtheit der angefiihrten 
Beobachtungen am besten zum Ausdruck bringen, wenn man den1 y-Carotin 
Pormel I1 zuordnet. Diese Pormel haben bereits A. W i n t e r s t e i n  und 
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H,C, A, 
CH, CH, I. Lycopin. H,C CH, 

H,C/\C-CH: C H .  C : CH.CH: C H .  C : CH. C H :  C H .  C H :  C .  CH: C H .  C H : C .  C H :  CH-CH %CH 
I I 

CH, CH, CH, CH, A, ,CH, 
~1 

H,C,/C, 
C H ,  CH, 11. y-Carotin. H3C C H ,  

U. Ehrenberg ' )  fur einen Carotin-1:arbstoff erijrtert, den sie als Mittel- 
fraktion zwischen Carotin und Lycopin in den reifen Friichten von Convallaria 
inajalis chromatographisch aufgefunden haben. Einen damit sehr nahe 
verwandten, moglicherweise identischen Farbstoff hatte V. Lubi men ko8) 
spektroskopisch in den Friichten von Gonocariuni-Arten (Java) beobachtet. 

3) IXeses erinnert vie1 nielir an Lycopin als at1 p-Carotin; vergl. dic chromato- 
grapliische Trennung von Lycopin und p-Carotin nach R.  K u h n  11. H. Brockmant i ,  
Ztschr. physiol. Chem. 206, 41 [1932]. 

4, R. K u h n  11. Chr. G r u n d m n n n ,  B. 6.;, 18x0 [1932!. 
3 )  P. I c a r r e r ,  A. Hel fens te i i i ,  H. TVehrli u. A. W e t t s t e i n ,  Helv. chini. Xcta  

6) R .  P u m m e r e r ,  I,. K e b m a n n  11. W. R e i n d e l ,  B. 64, 492 [ r g j ~ l .  
:) Ztschr. physiol. Chem. 207, ''5 [1932]. 

13, 1084 j1930j; P. K a r r e r  11. R. Aforf, Helr. chim. Acta 14, 1033 [1931l. 

s, Rrv. gen. botan. 25, 474 [1914;. 
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Aus diesen gelang es A. Win  t e r s t e i  n9), nach chromatographischer Abtren- 
nung von Lycopin, a-Carotin, sowie etwas p-Carotin, den fraglichen Farbstoff 
in geringer Menge krystallisiert zu erhalten. Nach der Lage der Absorptions- 
banden (529 gegeniiber j33.5 mi" in CS,) scheint es sich nicht uni das hier 
beschriebene y-Carotin zii handeln, sondern um einen weiteren monocyclischen 
Kohlenwasserstoff der Carotin-Reihe, der nach seinem Vorkomnien zum 
x-Carotin in Beziehung stehen konnte. Identisch niit y-Carotin ist ein neben 
p-Carotin und 1,ycopin aus Aprikosen isolierter FarbstofflO). Da beini Um- 
krystallisieren y-Carotin in die schwerst liislichen Anteile des 9-Carotins 
iibergeht, diirften friihere Carotin-Praparate, die nicht durch Adsorption 
gereinigt waren, diesen Farbstoff enthalten haben. 

An A-vitamin-frei ernahrten Ratten zeigt y-Carotin starke U7achstums- 
Wirkungll). In  Figur 3 sind als Beispiel einige Versuche angefiihrt, bei denen 
die Tiere pro Tag 0.005 mg erhielten. Die Wirkung stimmt mit derjenigen 
gleicher Mengen von a- oder ?-Carotin nahe iiberein12). Ein quantitativer 
Vergleich mit kleineren Mengen ist in Gang. Es bestatigt sich somit, daU 
die W achs tums-Wirkung  nicht streng spezifisch ist, sondern einer 
engeren  Gruppe  von  Caro t in-Farbs tof fen  zukommt, die bisher min- 
desteiis 3 natiirliche Vertreter zahlt. Innerhalb dieser Gruppe sind gewisse 
chemische Veranderungen der Molekeln moglich, bei denen die Vitamin- 
Wirkung erhalten bleibt. Diese am P-Oxy-carotinl3) gewonnene Erkenntnis 
ist neuerdings durch die Auffindung eines biologisch wirksamen Oxyds des 
F-Carotins 14) bereichert worden. MaBgebend fur die Wirksamkeit der Kohlen- 
wasserstoffe CaoH5, und der eben angefiihrten Derivate erscheint nicht die 
Zahl der Doppelbindungen, die 10, 11 und 12 hetragt, sondern die Anwesen- 
heit mindestens eines Kohlenstoffringes voni Jonon-Typus. Die Unwirksam- 
keit des monocyclischen I~o-carotinsl~) zeigt, daL( noch speziellere Bedingungen 
erfiillt sein miissen, die vorerst unbekannt sind. Der Annahme, daW ein 
8- Jonon-Ring vorliegen niu13, steht entgegen, dal3 aus dem wirksamen 
cr-Carotin keine Geronsaure erhalten werden konnte 16), die aus p-Carotin 
und -4-Vitamin-Praparaten beim oxydativen Abbau entsteht. 

Beschreibung der Versuche. 
1)as vermendete Carotin war j-ma1 ails Benzol-Methanol und I-ma1 aus Benzol- 

Bcnzin umkrystallisiert. \:or jeder Cmkrj-stallisation wurde ?-ma1 mit Methanol (iiber 
KOH destilliert) unter RiickflnB auspekocht. Das so erhaltene Carotin gab richtige 
-1nnlysen-Zahlen nnd zeigte [ o L ] ~ ~ =  +45O (Benzol) . Eine sorgfaltige T'orreinigung des 
Carotins ist notwendig, um es von farblosen Begleitstoffen zu befreien, die bei der Ad- 
sorption das y-Carotin begleiten und von diesem niir schwer und unter Verlusten durch 
Umkrystallisiercn entfernt werden kiinnen. Ausgangsmaterial fur den im folgenden 
beschriebenen Versuch war 70-proz. Carotin von F. H o f f m a xi n - L a  R o  c h e .  

9) Ztschr. physiol. Chem., in1 Drnck jrg33j. 
la) H. B r o c k m a n n ,  Ztschr. physiol. Chem., in1 Druck [1g33j. 
11) K. K u h n  u. H. B r o c k m a n n ,  Natnrmiss. 21, 44 [1932/33]. 
12) vcrgl. R. K u h n  11. H. B r o c k m a n n ,  B. 64, 1859 [1931]. 
13) R. K u h n  11. H. B r o c k m a n n ,  B. 65, 894 [1932]; Ztschr. physiol. Chem. 213, I 

14) H. v.  E u l e r ,  P. K a r r e r  11. 0. W a l k e r ,  Helv. chim. Acta 15, 1507 [ rg3~] .  
1;) R . K u h n  11. E . L e d e r e r ,  Saturwiss. 19, 306 j19311; B.65,637 [193z].-l'.Kar- 

16) P. K a r r e r ,  R .  N o r f ,  E. v.  K r a u s s  11. -1. Z u b r y s ,  f I e 1 ~ .  cliini. Acta 15, 490 

[1932]. 

re r ,  K.  S c h o p p  11. R .  Morf ,  Helv. chim. -4cta 15, 1158 [1932]. 

[1932]. 
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Die Ab t rennung  des  y-Caro t ins  erfolgte durch Adsorp t ion  a n  
ak t iv i e r t em Aluminiumosyd:  Je 3 g Carotin wurden in 300 ccm Benzol 
(Merck, pro anal.) gelost. Kachdem init 900 ccm Benzin (Merck, 70-80°, 
4-mal mit destillierteni Wasser gewaschen und dann getrocknet) verdiinnt 
worden war, wurde die Liisung durch eine Saule \*on Aluminiumoxyd (17 cin 
Lange, 5 cm Durchmesser, Gewicht 500 g) filtriert und solange init Benzol- 
Benzin-Gemisch (I : 4) nachgewaschen (etwa I l), bis sich eine deutlich 
abgegrenzte, rotliche Zone von y-Carotin ausgebildet hatte und das Alum- 
niumoxyd unterhalb dieser Zone nm noch schwach angefarbt war. Dann 
wurde die rotgelbe Schicht, die das iieue Carotin enthielt, tinter Verwerfung 
des oberen und unteren Randes aus den1 Chroinatogranim-Rohr entfernt 
mid sofort in methanol-haltiges Benzin gegeben, tin1 den Farb-itoff zu eluieren. 
Die Farbstoff-I,Gsung wmde nach Abtrennung vom dluniiniuniosyd durch 
griindliches Waschen mit dest. Wasser voin Methanol befreit und einer 
erneuten Adsorption in eineni kleineren Chromatogramm-Rohr unterworfen, 
wobei wiederum die oberen und unteren Schichten der Hauptzone verworfen 
wurden. Nachdem noch ein 3. Ma1 in der gleichen Weise adsorbiert worden war. 
wurde die Elutions-Fliissigkeit durch ein enges Glas-Sinterfilter filtriert und iin 
Vakuum zur Troche  verdanipft. Der Riickstand wurde 2-ma1 niit Methanol 
ausgekocht und aus wenig Benzol-Methanol (I : I) umkrystallisiert. Ausbeute : 
34 mg aus 35 g Carotin. Dieses Rohprodukt war noch niit farblosen Begleitstoffen 
verunreinigt und wurde 3-mal aus Iknzol-Methanol (z : I) uinkrystalli- 
siert. GriiBere Methanol-Mengen brachten Begleitstoffe mit zur Busfallung. 
Vor jeder Krystallisation wurde niit Methanol ausgekocht, die abgeschie- 
denen Krystalle wurden niit P-trolather gewaschen. Vor dem letzten Um- 
krystallisieren wurde die Benzol-Losung griindlich mit Wasser gewaschen 
und nochmals durch ein sehr enges Glas-Sinterfilter filtriert, uni asche-freie 
Praparate zu erhalten. Das so erhaltene y-Carotin krystallisierte beim lang- 
samen Abscheiden in derben, dunkelroten Prisnien mit blaulicheni Ober- 
flachenglanz. Es ist in dieser Form deutlich rerschieden von Lycopin, 
cecarotin und rJ-Carotin. Beim schnellen Abscheiden konimt es in Biischeln 
von feinen Nadeln heraus (Fig. I) und hat d a m  eine etwas hellere Farbe. 
Schmp. ini Hochvakuum 1780, korr. 

3.652 mg Sbst.: 11.985 mg CO,, 3 . 3 G j  nix H,O. 
C,,H,,. Ber. C S9.4S, H 1o.=j2. ( k f .  C 89.50, €1 10.3.;. 

hce ton-Bes t immunSl’ ) :  13.792 nix Sbst.: 2.5-3 ccm n/2,-Jodlosg. - ;.:Yo n q  
Sbst.: 1.49 ccm ~~/,,-Jodlosg. 

Ber. 7.95%. Gef. 6.43, 7.0;:” C,H,, entspr. 0.81, 0.89 3101. Acetoti. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g L 8 ) :  2.661 nig Shst. gegen 3.178 mg Sorhirisiiure i a  
Dekalin-Eisessig : 

Gef. I 3 . I  I Doppelbindurigen fur C,,H,,. 

Der D eu t s c  hen  For s  c h u n  gs - Ge mei ns  c h af t sprechen wir fur iiber- 
lassene Apparate unseren hesten Dank aus. 

l7) R. Kuhn  u. H. R o t h ,  B .  6a. 1.85 [ ~ g j ~ : .  
18) IJifferentialmethode yon R.  K u h n  n.  E. i). Miiller,  unveroffciitlicht. 


