
355. R i c h a r d  K u h n  und C h r i s t o p h  G r u n d m a n n :  ober Krypto- 
xanthin, ein Xanthophyll der Formel C.,,,H,,O (Ober das Vitamin 

des Wachstums, V. Mitteil. I)) .  

.\uh (1. K;iiser-I~illit .lrn-Institut Eiir 1\Ledizin. I2orhr1~iitig Heiclelberg. Institiit  fiir Chr  mic 
(Eingegangen a111 2 4 .  Oktolwr ig ,<, \ . )  

L-nter den Xanthophyllen waren his \-or kurzeni r i m  1-erbindungen 
mit einer paaren Zahl \-on Sauerstofiatorrieii bekannt, n5,nilich I,u t e i n  
(Santhophyll) und Z e a - s a n t h i n ,  C4,Hjti02. I ' i o l a - s a n t h i n  und T a r a -  
s a n t h i n ,  CJoH,,O,, sowie F u c o - s a n t h i n ,  C,,H,,O,. Das erste Xantho- 
phyll niit einer unpaaren %ah1 Yon Sauerstoffatoiiien, F l a r o - s a n t h i n ,  
C4,,Hj,03, ist aus Ranuncnlus acer isoliert worden 2) .  In1 folgenden wird 
iiber ein Xanthophyll C,,H,,O berichtet, das die vorliegende Gruppe natiir- 
licher Farbstoffe in bemerkenswerter T17eise ergiinzt. 

l k r  n e w  E'arbstoff fiiidet sich in sehr bedeuteriden Menger ill. den 
r o t e n  I i e l c h e n  u n d  Heeren  d e r  P h y s a l i s - . l r t e n ,  aus denen vor 4 Jahren 
das Ph?-sa l ien  dargestellt n.urde:3). dns sich als Dipalniitir, 
Zen-sarthins erwiesen hat4)). l k r  iieue Farbstoff. fiir den n 
K r y p t o - s a n t h i n  vorschlagen, ist ebenfalls in der Pflacze verestert, seine 
;Inu-esenheit iin rohen Physalien und rohen &a-santhin blieb bisher w r -  
borgen, obwohl er fast ein 1)rittel des gesaniten Farbstoffs der Kclche und 
Beeren ausniacht. Eei einer anal>-tischen 1-ntersuchung 5, n.urde das Krypto- 
ranthin als Carotin verzeichnet. 1:s ist in der Tet yon 3 - C a r o t i n  kauni 
ZII unterscheiden, wenn nur das T'erhaltrn bei der Entriiischuag und die 
Aiibsorptionsbanden zur Identifizierung lierangezogrn werden. Die I'nter- 
scheidung und Isolierung ist ti~is auf cliroiiintographischeiii Tl'ege gelungen. 

K r p p t o - s a n  t h i n  krystallisiert aus Benzol-Xlkohol oder Benzol- 
Methanol in schmetterlings - artig \-ern'ach~eneri, zugespitzten Prisnien 
(-1bbild. I) oder in regelniafligen, gerade abgeschiiittenen Prisnien (Abbild. z), 
(lie zwischen gekreuzten Nicols gerade .lusliischung und vielfach die fur 
'5-Carotin charakteristische, briefkuvert-artige Zeichnung erkennen lassen 6, ~ 

Solche Praparate zeigen auf3erordentlich lebhaften, hellen Metallglanz und 
enthalten selbst nach Trocknimg in1 Hochrakuuni ( I I O O ,  4.j Min.) noch 
etwa 0.5 Mole K r y s t a l l - A l l k o l i o l .  Dieser la& :ich durch wiederholtes 
-\bdampfen mit Renzol vollig entfernen. I)er Schiiip. lie@ bei 169" (korr., 
B er  1, evakuiertes Rohrchen) iibereinstininiend iiir die kr>-stall-alkohol- 
haltigen und alkosyl-freien Pr3,parate. 

S p e k t r o s k o p i s c h  ist K r y p t o - s a n t h i n  \-on r3-Carotin u n d  von  
Z e a - s a n  t h i n  n ich t zu u n  t e  r s c  h e i d e n .  Die vbereinstinimung der 
-\bsorptionsbandeii ist bei direktem T'ergleicli in den wrschiedensten Losungs- 
initteln eine vollkommene. 



Abbild. I .  

Krypto-xanthin nus Benzol-Methanol, 
zz5-fach, zwischen gekreuzten Nicols. 

Abbild. 2. 
Krypto-xanthin aus Nenzol-Methanol, 
zz5-fac11, zwischen gekreuzten Nicols 

R i c h a r d  K u h n  nnd C h r i 5 t o p h  C>rui idmann,  B 66, 1746 [1933]. 



Schwerputiktr der . ~ l ~ s o r p t i o n ~ l ~ a ~ i ~ l e t i  voti I;r~-pto-z:it~tliiti  it1 mp;  riitter-Spektru- 
hko p I, ij w e - S c 11 11 m m : Kup f eru x y l  -Arnrnoni:tk- Filt er . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Scltn-efelkolilenstt,fi j 10.0 4s,;.o 452 
Chloroform 19;.0 4 6 j . O  4 .3 .< 
.llkohol (:il)sol ) .+Sb.o 452.0 424 
nenzin (Sdp. JO-~SO") . tSi. ,< 45 2 .O 424 
~ r e ~ a t 1  4s4 0 .+.jI.o 42.3 

Das Sauerstoffatoni des Krypto-santhins gehiirt einer Hydrosylgruppe 
an. Mit M e t  11 J- 1 - ni a g ii e s i n in j o cl i d  wird genau I Mol Methan entwickelt. 
iiiit EssigsBure-aiili\.drid in  Pyridin wird die Xcetyh-erbindung erhalten 
(C,,HS,.O.CO.CH,), die in granatroten Blattchen voni Schinp. 117-118" 
kryst allisiert . 

Bei der k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  werden 11 Mole Wasserstoff 
aufgenoninien, woraus die Anwesenheit yon 2 K o h l e n s t o f f r i n g e n  her- 
vorgeht. 1% ist sehr wahrscheinlich, da13 iiii Krypto-santhin, C,,H,,O, ein 
H y d r o s y - 7 - c a r o t  i n der folgendeti Formel vorliegt , das sich aus je einer 
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Hiilfte des ,p-Carotins, C,,H,,, und des Zea-santhins, C,,H,,O,, zusaiiiiiien- 
setzt. Diese M i t t e l s t e l l u n g  konimt auch ini F a r b w e r t  Zuni Ausdrnck, 
ferner iiii A d s o r p t i o n s  -Ve rli a 1 ten: .in Calc ium c a r  b o n  a t  wird Krypto- 
xanthin aus Renzin eben noch adsorbiert, wiihrend p-Carotin iiberhaupt 
nicht und Zen-xanthin sehr vie1 starker festgehalten wird. An A l u m i n i u m -  
o x y d  wird Zea-santhin am stiirksten, Krypto-xanthin weniger, P-Carotin 
arn schwachsten adsorbiert. Die Entwicklung des Al,O,-Chromatogramins 
init Benzol-Henzin-Geniischen ist zur Trennung und Reiiidarstellung der 
3 genannten Farbstoffe sehr geeignet. T'on L y c o p i n  ist Krypto-santhui 
init Hilfe von Aluniiniuiiiosyd nicht scharf trennbar. Beiiii ,inalysengang 
Each R.  K u h n  und H. Hrocki i iann7)  w5,re die A b t r e n i i u n g  Yon C a r o t i n  
und Lycopin chroniatographisch mittels Calciunicarbonats vorzunehnien. 
Hei der Oxydation riiit Chronisij,ure treten 4.85 Mole Essigs2,ure auf, wiihrend 
aus p-Carotin 5.4 Mole und aus %ea-santhin 4.1 Mole miter gleichen Be- 
dingungen erhalteri werden. 

Rei der \-er t e i l u n  g s  -P  r o b e  (Henzin '90-proz. Methanol) verhiilt sich 
Krypto-santhin wie p-Carotin rein epiphasiscli. In  9 j-proz. Methanol geht 
aber Krypto-santhin aus Henzin deutlich (Gegensatz zu j3-Carotin). 

Hisher ist uns nur eine Eigenscliaft des Krypto-santhins bekannt, die 
nicht ohne weiteres znr angenomnienen Mittelstellung zwischen P-Carotiri 
und Zea-santhin pa[&. Kachdeni F-Carotin optisch inaktivX) und Zea-santhin 
linksdrehend 9) ist, sollte man auch fiir Krypto-sarithin gemafj den1 :~sym- 



nietrischen Kohlenstoffatoin, das die Hydrosylgruppe tragt, optische Xktivit5-t 
erwarten. Das 1) r e  h un  g si-e r in0 gen  einer 0.16-proz. 1,osung in Benzol 
iiir die rote Cadiiiiuni-Linie ist jedoch uninelibar gering : [a] 

Beispiel des y - C a r  o t in  slO) und des S e ni i -  [1 -c  a r  o t i n  ons 11) ist 
gezeigt worden, daB von den beiden Kingsystemen des p-Carotins e i n  es  
fiir die b io logische  A k t i v i t i i t  ausreicht. Xach R. K u h n  und H. B r o c k -  
n i  a n n  12) kann aus solchen 1-erbindungen noch iinnier I No1 A-Vitamin 
in1 Tierkiirper entstehen, wahrend aus ?-Camtin nach der Cleichung C,,H,, 
+ zH20 -+ zC20H300 z Mole AVitaniin gebildet werden. Nachdeni Zea- 
santhin keine Wachstums -1Virkung besitzt 13), ist nach der mutmal3lichen 
Konstitution des Krypto-santbins biologische Wirksamkeit zu erwarten, 
die etwa halb so stark wie diejenige des $-Carotins sein kiinnte. 

Die Priifung des Krypto-santhins an A-vitamin-frei ernahrten Katten, 
die init Hrn. H. B r o c k i n a n n  in Xngriff genonimen ist, zeigt bisher, daI3 
20:' pro Tag und Ratte a u s g e z e i c h n e t e  T ~ a c h s t u m s - T V i r k u n g  und  
He'i l u n  g d e r X e  r o p h t h a 1 in ie  bewirken. I in Kr  y p t o - s a n t  h i n  l ieg  t 
s o m i t  d a s  e r s t e  X a n t h o p h y l l  v o r ,  das  *l--Vitai i i in-T~-irkung ze ig t .  
Xach a-, p- und y-Carotin ist Krypto-santhin das vierte, natiirlich vor- 
koiiiinende Pro-vitamin A. Es ist zu erwarten, cia13 gewisse Wachstums- 
Tl'irkungen, die inan bisher auf Carotine zmiickgefiihrt hat ,  dein Krypto- 
santhin zuzuschreiben sein werden. 1)as Krypto-santhin ist auch in der 
A n t  i inon t r i c h l o r  id  - R e  a k t  ion leicht mit ?-Carotin zii verwechseln. Wie 
dieses. gibt es eine tiefblaue 1,iisung niit der fiir F-Carotin charakteristischenl*) 
-4bsorptionsbande bei j90 n i : ~  

Bcsrhreibniig tier Versuclir. 
. l n a l y s e  d e r  K e l c h e :  I frischer, hochroter Kelch 1-011 I- 'hysalis 

P r a n c h e t t i  (1.25 g )  wurde niit absol. ,llkohol entwassert. wobei fast kein 
Farbstoff in Losung ging, und darauf mit Benzin erschopfend estrahiert. 
1,ie Ihtmischung erfolgte in der iiblichen TVeise und ergab die Abwesenheit 
voii freien Xanthophyllen. Xach der 1-erseifung (3  Stdn. init j-proz. athyl- 
alkohol. Kalilauge bei 37')) wurde erneut entniischt. Die Benzin-Schicht 
unterwarfen wir der Adsorption an ,lluininiunlosyd. I h s  Chrornatogramm 
wurde init Benzol: Benzin I : 4 entwickelt. Dabei trateii iiur Spuren \-on 
Carotin auf. Die Hauptinen.ge war Krypto-santhin, das init alkohol-haltigem 
Benzin eluiert und gegen Xzobenzol coloriinetriert wurde : 0.09 ing. 

I )er Farbstoff der Methanol-Schicht wiirde in Renzin getrieben und 
iiii Iiohr an Calciurncarbonat adsorbiert. 1 5  best and fast ausschlieBlich 
aus reinein Z e a - x a n t h i n  (1.14 ing). Kine sehr geringfiigige oberste Zone 
tles Chroinatograinnis gab niit 25-proz. Snlzsaure in -$ther schwache Blau- 
farbung. 

A n a l y s e  d e r  B e e r e n :  7 . S j  g frische Beeren yon Physalis b'ranchetti 
wurden in gleicher TVeise verarbeitet. VTir fanden 0.39 mg K r y p t o - s a n t h i n ,  
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o.c)j I I I ~  Z e a - s a n t h i n ,  so& 0.40 m g  .,zersetztes Zea-xanthin", das in1 
Chroniatogramm an Calciunicarbonat ganz oben liingen blieb und sic11 
mit I3enzin nicht tiefer waschen lie& Freie Xanthophylle fehlteii auch hier, 
i i ~  d Carotin war wieder hijchstens in Spuren vorhanden. 

D a r  s t e 11 up. g von K r y p t o - x a n t  h in.  
r h o  frische Kelche ( P h y s a l i s  F r a n c h e t t i  und Alkekengi )  wurdeii 

a "age bei 40° getrocknet, fein gemahlen (Gewicht 380 g) und mit 1.j 1 
reineni Methanol a "age stehen gelassen, wobei nur harzige E'arbstoffe in 
Losung gingen. Nach dem Absaugen wurde mit I 1 reinem Benzol iiber 
Kacht stehen gelassen. Das fast farblose Kelch-Mehl wurde auf der Nutsche 
a-nial init je 2oo ccm Renzol gewaschen. Die Renzol-Losung wurde ini 
T'akuuin auf 100 ccm eingeengt und mit dem gleichen Volumen j-proz. 
iithylalkohol. Kalilauge 12 Stdn. verseift. Etwa ausfallender E'arbstoff ist 
durch Zusatz von Henzol wieder in Losung zu bringen. Nach der Verseifung 
vertliinnten wir mit joo ccm Benzin und gaben im Scheidetrichter vorsichtig 
so lange Wasser zu, bis das in der Grenzschicht ausfallende Zea-xanthin 
anfing, harzig zu werden. Das Krypto-santhh bleibt dabei fast vollkommen 
in der Renzol-Benzin-Schicht gelost. Man erhalt 1.85 g rohes Z e a - x a n t h i n  
in goldgliinzenden Krystallchen vom Schnip. 196~. Ilurch Zusatz von mehr 
IVasser zur alkobolisch-alkalischen Schicht lassen. sich weitere 0.3 g rohes 
%ea-santhin (Schmp. 190~) abscheiden. Die Ausbeute an Rohprodukt 
erreiclit nahezu den colorimetrisch ermittelten Zea-santhin-Gehalt. 

Die Henzol-Benzin-Schicht wurde wiederholt niit Wasser gewaschen 
uiid durch ein Rohr vo~i  12 cm Lange und j cm Ihirchmesser niit Aluminium- 

d (standardisiert nach H. B r o c k m a n n ,  E. Merck) gesaugt. Das Chro- 
niatogramni wmde niit Benzol-Benzin I : I entwickelt, wobei langsam z 
wharf getrennte, brannrote Zonen auftraten. Xus der oberen wurden durch 
Elution mit Alkohol 44 mg Zea-santhin voni Schmp. 196O erhalten, aus 
der unteren durch Eluieren init Henzin, das I '?A Athylalkohol enthielt, das 
K r ) - p t o - s a n t h i n ,  welches nach Krystallisation aus Benzol-Methanol (1:3) 
~(p, nig wog. Die Mutterlauge lieferte weitere 60 mg. Ein erheblicher Teil 
des 1:arbstoffs (60 des colorimetrisch ermittelten) konnte nicht zur Krystalli- 
sation gebracht werden. 

I)as rohe Kr?-pto-santhin (293 ing) wurde init 30 ccni absol. Alkohol 
und etwas Benzin ausgekocht und aus Benzol-Methanol (I : 3 )  umkrystallisiert. 
J!ie erhaltenen IhI mg wurden erneut mit 20 c a n  Methanol ausgekocht 
und ;ms Benzol-Methanol (I : 2) umkrystallisiert (I37 mg). Eine dritte uud 
vierte, in gleiclier -1rt vorgenonimene Krystallisation lieferte schliel3lich 
0.5 ing Krypto-santhin vom konstanten Schnip. 169O (B e r  1). 

xiir .\iiolyw \riirtlc . t j  1Iitiiitt.n lwi  110" iinter 0.002 ti1111 getrocknet . .<.77j nix 
Slxt . :  11.94 mg C O z ,  ,<..<j mg H%O, ~~ , j , , j j z  mg Shst.: 10..58,j mg CO,, .3.01.j mg H 2 0 .  - ~ 

4 . 1 1 2  xnx Sbst.: o..ioj iiig -1gJ. 

cef. c 86.21, % . I , < ,  H 9.99, I O . O ~ - ,  cEr:,.ot.~ 1.67. 
C 4 0 H 5 6 0  ( , j5z , . t ) ,  Ber. C SO.S9, H 10.22. 

Fur tIO.CH,-frrie Sbst. (kf. ,, S;.o,j, S6.95, ,, 9.97, 1 0 . 0 3 .  
~ ~ , Z  
-Y. c,l(ara.5) =- (:-o.o~"x 100) : ( 0 . 1 6 ~  21  ~ 

ho (in Renzol]. 
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I so  p ro  p y l i d e  n - G r  11 p 11 e n  la) : ro . , jSi  nig Sbst. verhraucht. o..j 7 ccm t t ,  ,,-Jod-1,dsg. 
Ijieser IVert entspricht dem f u r  Zea-sunthin (:t.i. 1.89 :" C,H, =. 0.2.5 Xole .iceton. 

geiiindeiien. 
( ' - ~ ~ e t l i y l - G r u p p e i i " ' ) :  9 .147 m g  S1)st.: 8.01 ccrn ?i/lno-XaOH. ( k f .  1.8.5 l\lolil 

Essigsaiire. Dieser \Vert liegt zwisclieii deiii fur p-Carotin (5 .4  Mole) iuirl deni fiir %?:I- 

xaiithin ( 4 . 1  Mole) gefniideiieri. 
- 3k t ive  € I -Atome")  : Zur . h a l y w  ivurde ein kr?-stall-methanol-hnltig~s I'r5par:it 

tviederholt in Benzol gelost mid irri T-akniirri znr Trockiie verdampft. I k r  liryst:illisiertc 
Riickstand n-urde griindlich niit kaltem Hexan gewaschen iind uber S a c h t  miter 0.001 inin 
liei Zimmer-Temperatur getrocknet. S n c h  dieser Rehaudlutig war (Ins Grypto-saiithiil 
mcthosyl-frci. Losiingsmittel: A%iiisol. 

14.062 mg Sbst. :  v, :: 0.j6 ccm C H I  ( 1 8 ~ ) ;  vo -= 0.62 ccm CK, (9.jn). ~ I I . . ~ L . ~  m? 
Shst.: v, x 0.44 ccm CH, (18~); v, - ~ -  o.io ccm CH, (95O). 

C,,H,,.OH (.5.jz.q). I k r .  O H  1.00. Gef. OH 0.98, 0.9.5 ( 1 8 ~ ) .  
Gef. OH 1.09. 1.07  (9.5"). 

K a t  a1 y t i s  c he  H y d r ie r ling r gegen Sorbinslure: (>ef. 1 1 . 0 ~  lloli. I{ , .  

C o  lo r i  m e  t r i s c  h e Be s t i m m  II 1ig : Die 0 .  I 4.j-proz. 1,osutig yon .\mbeiizol in 
.Ilkoholls) ist farbgleicli niit eiiier 1,Osung. die o .ooi+i  m g  Krypto-ranthin ill I ccm 
Betiziti eiitlillt .  Der Farbwert liegt somit in der Mitte ztvischcn 3-Carotin (o.oo?.;,j 1ngi 
und Zen-xanthin (o.ooz.jz m,q in I ccni Ilenzin). 

iii I 

A c e t y l - k r p p t o x a n t h i n .  
55 nig K r y p t o - x a n t h i n  wurden in 5 ccni reineni Pyr id i i i  geliist 

und 2 ccni E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  pro analysi zugegeben. Nach Ii2-stdg. 
Erwarmen auf dem Wasserbade wurde mit 50 ccni Benzin verdiitint, niit 
Wasser grundlich gewaschen und iiii Vakuuni eingedampft. Man liist den 
iiligen Ruckstand in wenig heil3em absol. Alkohol und laI3t sehr langsam 
erkalten, wobei 37 mg Acetyl-kryptosanthin in granatroten, diinnen Rlattchen 
ausfallen. Das Praparat schmilzt riach den1 Umkrystallisieren ails Benzol- 
Methanol I :4  bei 117-IISO (korr.). 13s stimint spektroskopisch mit Krppto- 
santhin uberein, wird aber iin Gegensatz zu diesein von Calciumcarbonat 
nicht adsorbiert und bleibt bei der Rntinischung zwischen Renzin und (ij-proz 
Methanol quantitativ in der o h s e n  Schicht. 

L)er D e u t s c h e n  Porschungs-Cremeinschaft  sind wir fur die i'ber- 
lassung von Apparaten, der Jus tus -L ieb ig -Gese l l s c l i a~ t  fiir die Ce- 
wiihrung eines Stipendiunis zii nufrichtigem 1)ank verpflichtet. 




