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d¥ 0.889. Das erhaltene Semicarbazon gab den Mischschmelzpunkt der
Citral-a- und -b-Semicarbazone, etwa 148—165° da neben dem
Nerol noch etwas Geraniol vorhanden war. Durch wiederholtes Um-
krystallisieren aus Methanol konnte der Schmelzpunkt auf 166—168°
gesteigert werden. Mischschmelzpunkt mit dem Semicarbazon des Ci-
trals b, Schmp. 171°°).

Die beiden ersten Alkoholfraktionen (nach der Reinigung iiber Cal-
ciumehlorid) vom Sdp.;, bis 112° u. 112—114° zusammen 1.9 g, wurden
nach Walbaum u. Stephan?) mit 4 g Ameisensiure (dy 1.22) 2 Stdn.
im Wasserbad erwiirmt, wobei Geraniol und Nerol zerstort werden. Von
dem aufgearbeiteten Reaktionsgemisch destillierten bei 15 mm bis 100°
nur Terpene iiber. Die Fraktion vom Sdp.,s 100—120°, 0.8 g, verbrauchte
bei der Verseifung mit n/s-NaOH 8.4 ccm gegen theoret. 8.7 cem fiir Citro-
nellylformiat. (Mol.-Gew. 184). Der durch die Verseifung erhaltene, nach
Citronellol riechende, rohe Alkohol wurde mit Chromsiure—Schwefel-
sdure zu Citronellal oxydiert, dessen Semicarbazon, Schmp. aus
Benzin~82—84°, mit einem Vergleichspriparat keine Schmelzpunkts-
erniedrigung gab.

Die Alkohol-Fraktionen 3 und 4 (vor der Reinigung iiber Calcium-
chlorid) vom Sdp.;s 130—133° bzw. 165—175° zusammen 2.0 g, gaben
nach 2-maligem Fraktionieren einen Sesquiterpenalkohol vom
Sdp.s 165—168° 1.3 g. Er ist dickfliissig und von cedernholzartigem
Geruch. Aus dem mit Phthalsiureanhydrid nicht reagierenden Ol wur-
den nach der Verseifung des iiberschiiss. Phthalsiureanhydrids 37 g eines
Gemisches von bereits nachgewiesenem Bisabolen und Cadinen?),
Sdp.is 130—138°, herausfraktioniert.

78. Hans-Joachim Bielig: Ein einfaches Verfahren zur Darstellung kry-
stallisierten Carotins aus Mohrriiben.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut f. Chemie.]
(Eingegangen am 22. Mai 1944.)

Neben dem roten Palmsl!)2) ist die Mohrriibe (Daucus carota) das ergiebigste
Ausgangsmaterial zur Carotingewinnung. Diese Eignung der Karotte wird durch die
Armut an fettloslichen Begleitfarbstoffen3) begiinstigt, durch den hohen Wasser-
gehalt jedoch herabgesetzt. In ausgedehnten Anbauversuchen mit verschiedenen
Mohrenvarietiten hat W. Schuphan?) gezeigt, daB die gespeicherte Carotinmenge
auferordentlich von der Sorte und der Anbauzeit abhingt. Zur priparativen Dar-
stellung von Carotin eignen sich danach in erster Linie Méhren der Herbsternte,
deren beste Sorten (z. B, ,Lange, rote, stumpfe ohne Herz*) einen Gehalt von mehr
als' 10 mg-%,o Carotin bei rund 10°/o Trockensubstanz aufweisen. Bei den Friih-
jahrsmohren (z. B. Gonsenheimer Treib®) liegt die Carotinmenge nicht hsher als
6.5 mg-%/o bei etwa 129/p Trockensubstanz. Die vorliegende Untersuchung wurde

¢) Tiemann, B. 37, 3331 [1898]: 32, 115 [1899]; 33, 877 [1900]; von Soden
u. Treff, B. 39 1, 911 [1906).

1) R. Kuhn u. H. Brockmann, Ztschr. physiol. Chem. 200, 255 [1931].

?) 0. Ungnade, Chem.-Ztg. 63, 9 [1939].

3) H. v. Euler u. E. Nordenson, Ztschr. physiol. Chem. 56, 223 {1908].

4) Der Ztchter, 14, 25 [1942].
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mit einer nicht niher bestimmten Spitsorte Pfilzer Ziichtung ausgefiihrt, die 130 mg
Carotin und 160 g Trockensubstanz je kg frische Mohren enthielt.

Wie R. Kuhn u. H.-J. Bielig3) zuerst beobachteten und W. Straus$) ein-
gehend quantitativ untersuchte, enthalten die Chromatophoren der Mohrenwurzel
das Carotin nicht als freien Kohlenwasserstoff, sondern #hnlich den Chloroplasten
des griinen Blattes7?), symplexartig an Eiweil und Lipoide gebunden. Erst nach
denaturierender Spaltung dieses Symplexes 148t sich der Farbstoff in Fettlosungs-
mittel iiberfiibren. Zur priparativen Carotingewinnung ist diese Spaltung bewuBt
crstmals mit Invertseifen ausgefiihrt worden$), friiher unbewuBt entwéder durch
Kochent)?) oder Trocknen der Mohrens)?)2) oder aber durch Anwendung von
hydrophilen Losungsmitteln10)1t) als Trocknungsmittel. Seit R. Willstdtter und
H. H. Escher8) war es iiblich, Carotin im LaboratoriumsmaBstab aus getrockueten,
rohen Mobrenschnitzeln durch Extraktion mit Petroldther zu gewinnen. Das Trock-
nen, welches wegen der Wirmeempfindlichkeit des Farbstoffs bei 40° durchgefiihrt

. werden muB, ist platz- und zeitraubend. Zudem konnen die Oxydationsverluste,
ver allem wenn das getrocknete Gut nicht sogleich auf Carotin verarbeitet wird,
500/o urd mehr des gesamten Farbstoffs der Frischmohre betragen. Die schonen-
dere, aber fiir die weitere Verarbeitung umstindlichere Entwisserung mit Alkohol 19)
oder Acefon!l) ist recht kostspielig, da diese nicht mehr lohnend zuriickgewonnen
werden konnen. Zur Anwendung des Invertseifenverfahrens®) miissen die rohen

Tafel 1.

Loslichkeit von Carotin aus Daucus carota in verschiedenen
Losungsmitteln bei 190

(Carotinpraparat: Schmp. 180.5¢ (korr.); a-Carotin-Gehalt 59, Ausfihrung nach
J.H. C. Smith u. H. W, Milner1?),)

, . . Loslichkeit
Ldsungsmittel, trocken Sledepunk.t, & Carotin je { Bemerkungen .

Schwefelkohlenstoff . . . 44° 55 Loslichkeit *%): Spielend leicht

Tetrahydrofuran . . . . . 67° 22.5 i

Benzol .. ... ..... 80° 5.3 Lislichkeit %): Ziemlich leicht

Ather . ... ....... 35¢ 24 Loslichkeit -'3); Beim Sdp. 1.1 g
jel

Hexan. .......... 69° 1.2 Loslichkeit: 1.12 g je ! bei
250 1% ‘in siedendem Petrol-

) : ather 0.63 g je 1'3)

Athylalkohol . . . . . .. 78¢ 0.008 Léslichkeit '4): 0,0155 g je ! bei
259

5) B. 73, 1080 [1940].

) Helv. chim. Acta 25, 179, 489. 705 [1942]; 26, 1370 [1943].

) A. Stoll, E. Wiedemann u. A. Riiegger, Verh. Schweiz. Naturf. Ges.
1941, 25.

8) R. Willstidtter u. H. H. Escher. Ztschr. physiol. Chem. 64, 47 [1910];
H. H. Escher, Dissertat. Ziirich, 1909.

%) R. Kuhn u. E. Lederer, B. 64, 1349 [1931].

10) N. T. Deleano u. J. Dick, Biochem. Ztschr. 259, 110 [1933].

11) H.N. Holmes u. H. M.Leicester, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 716 [1932].

12) Journ. biol. Chem. 104, 437 [1934].

13) R. Willstatter u. W. Mieg, A. 355, 1 [1907].

14) F. M. Schertz, Journ. agric. Res. 30, 469 [1925].
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Mohren saftfein zerkleinert werden, was sich im Laboratorium nicht immer leicht
durchfiihren 148t. Dieses Verfahren setzt zudem voraus, dall eine leistungsfihige
Zentrifuge vorhanden ist.

Es wurde nun im Tetrahyvdrofuran?®) ein Lisungsmittel gefun-
den, welches die angefiihrten Nachteile der bisherigen vermeidet. Im Laufe
eines Arbeitstageskann mit den einfachsten,in jedem Laboratorium vorhan-
denen Geriten krystallisiertes, analysenreines Carotin leicht grammweise
Lei guter Ausbeute gewonnen werden. Dies beruht darauf, dafl im Tetra-
hvdrofuran hohes Losungsvermogen fiir Carotin, niedriger Siedepunkt
(67"), Mischbarkeit mit Wasser und Alkalistabilitit vereinigt sind. Nach
den Mefiwerten der Tafel 1 betriigt die Loslichkeit des Carotins in Tetra-
hydrofuran mit 22.5 g je { bei Zimmertemperatur fast die Héilfte der-
jenigen in Schwefelkohlenstoff, dem besten bekannten Carotinldsungs-
Anittel. Die Loslichkeit in Benzol wird um mchr als das 4-fache, die in
Hexan sogar um das rund 20-fache vom Tetrahydrofuran iibertroffen. Da
das Losungsmittel mit Wasser mischbar ist, eriibrigt sich ein Trocknungs-
gang. Wie im Versuchsteil niher beschrieben wird, werden gekochte oder
im Autoklaven geddmpfte Mohren fein zerricben und von der Haupt-
menge Wasser durch Abpressen befreit. Aus Tafel 2 geht hervor, daB
durch den KochprozeB keine Verminderung oder Schidigung des Caro-
tins stattfindet. Der orangerote, noch 50°o Wasser enthaltende Pref3-
kuchen gibt bei mehrmaligem Schiitteln mit Tetrahydrofuran das ge-
samte Carotin an das Losungsmittel ab. Die abgesaugten tiefroten Ca-
rotinausziige werden im Vakuum bis zur Scheidung in eine 6lige Caro-
tin- und eine carotinfreie wiBrige Schicht eingedampft, wobei die Haupt-
menge des Losungsmittels zuriickgewonnen wird. Schiitte]t man den

Tafel 2.
Carotingehalt verschieden,behandelter Mohrenproben.

Nr. Mohrenprobe TTOL;:?ZST]‘;ZW“Z a +OB—Carotin _(chroma'togr.)
Frischgewichtes mg-%, des Frischgewichtes ‘
1 roh, gemshlen 16.1 12.9 (+ 159
2 Nr. 1 zwei Stdn. gekocht 12.2 12.7 (+ 15°/)
3 15 Min. im Autoklaven

gedampft 11.7 13.0 (1 15°/,)
4 | PreBgut von Nr. 2 415 40.0 (1 15°,)
5 Prefisaft von Nr. 2 — 0.73 (+ 15°,)

heterogenen Kolbenriickstand nun mit etwas wiBriger Kalilauge durch,
so scheidet sich der Farbstofl in den charakteristischen, metallisch glin-
zenden Krystillchen mit groBer Reinheit ab. Die Ausbeute betrigt mehr
als 50%o des colorimetrisch ermittelten Carotingehaltes der frischen
Mohre. Sie 148t sich durch Ausschiitteln der Mutterlauge mit Tetrahydro-
furan und Wiederholen des beschriebenen Arbeitsganges auf 8090 stei-

15) D. Starr u. R. M. Hixon, Org. Syntheses 16, 77 [1936]. I. G. Farben-
industrie A.-G., Franz. Pat. 865065, C. 1941 1I, 1681; Dtsch. Reichs-Pat. 721004,
C. 1942 11, 1181.
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gern. Voraussetzung fiir das Gelingen der Krystallisation ist die Ver-
wendung gut gereinigten Tetrahydrofurans. Das technische Losungs-
mittel enthielt reichliche Mengen mit Lauge verharzbarer Verunreini-
gungen. Diese werden durch Schiitteln mit festem Kaliumhydroxyd aus-
geschieden, vorhandene Peroxyde durch nachfolgende Destillation iiber
Natrium entfernt. Einen Vergleich der Tetrahydrofuranmethode mit den
bisher iiblichen Verfahren zur Carotingewinnung gibt Tafel 3.

Der beim Abpressen der gekochten Mohren gewonnene, hellorangefarbene,
stark zuckerhaltige Prefisaft enthilt, wie auf die im Versuchsteil beschriebene
Weise ermittelt wurde, héchstens 49/o des Gesamtcarotins kolloidal gelost (vergl.
Tafel 2). Die Gewinnung dieser Carotinmenge ist nur dann lohnend, wenn gleich-
zeitig der Carotinrest aus den alkalischen Mutterlaugen des Hauptprozesses mit
aufgearbeitet wird. Wahrend es bisher iiblich war, das Carotin aus Mohrenpref-

“gliften mit Bleiacetat!8), Aluminiumsulfat!?), Magnesiumchlorid 18), organischen

16

14 "/

12

Oxysiuren!?) oder Handelszephirol5) auszufillen, wurde in vorliegendem Falle der
Farbstofil dem mit Kaliumhydroxyd versetzten, warm gehaltenen Saft mit einem
Benzin-Benzolgemisch entzogen und aus dem Konzentrat nach R. Kuhn und
E. Lederer?) krystallisiert.

Befreitman den beider Tetra-
5 hydrofuranextraktion anfallenden
N elfenbeinfarbenen Méhrenriick-
/ \ stand im Vakuum von restlichem
A | Losungsmittel, so erhilt man ein
haferflockendhnliches, hoch quell-

\ bares Trockenmaterial (Stickstoff-

gehalt 3.90%). 1 g des grieBfein
/K gemahlenen Pulvers (SiebgroBe
* 37 Maschen pro gem) vermag im

Mittel 25 g (= 10%/0) destilliertes,
kohlensdurefreies Wasser, nach
Erwirmen im siedenden Wasser-

5 5 6 7l 8 9l bad und Abkiihlen, zu einem stei-
Py —> fen Brei zu binden. Wie aus Ab-
Abbild. 1. pu-Abh#ngigkeit der Quellung des blld 1 h.ervorgeht’ Sl.nkt d.leQuell'
Mohren-Extraktionsrckstandes. Abszisse: py. fAhigkeit sowohl mit steigendem
Ordinate: ccm Universalpuffer®), dievon1gMéh- wie mit fallendem py und mit

renriickstand gesiebt durch 440 Maschen ccm) - oo )
gerade noch zu einem steifen Brei gebunden wer- abnehmender Korngrofie des Pul

den (Mittelwerte aus 3 Bestimmungen + 10°/;). Vers.

Meiner Frau danke ich Fiir die eifrige Mithilfe bei der Ausfiihrung
der Versuche.

18) G. Rosenberg, Bull. Soc. Chim. biol. 16, 1761 [1934].

17) 8, Matzko, Problems Nutrit. (russ.) 6, 103 [1937]; C. 1938 I, 4689.

18) G. I. Rosenberg, Russ. Pat. 48316; C. 1937 11, 108,

1) A. S. Wetscher, Biochimia (russ.) I 567 [1986]; C. 1937 1, 3729.

20) H. T. 8. Britton u. R. A. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1931 I,
1456.
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Tafel 3.

Vergleich verschiedener Verfahren zur Carotingewinnung aus
Daucus carota.

Ausbeute
- Reinheits-
Autoren Methodik in mg/kg in %/, des Ge- grad
Frischmohre samtcarotin- o
gebaltes

Willstitter | Extraktion roher, getrockneter
u,Escher®) Schnitzel mit Petroldther (P.
A, Kryst.ausP.A .-CS,-Alk.
ohne Verseifung. *)**) 80—100 etwa 50 etwa 90

Ungnade?® |Extraktiongekochtzerkleiner-
) ter, getrockneter Mohren mit
P.A. Kryst. aus P.A. ohne

Verseifung. ***) 26 30 80
Deleand u. | Entwisserung roh gemahlener
Dick 19 Mohren mit Alkohol. Ex-

traktion mit P.A.Kryst. ohne nicht an-

Verseifung. 32 gebbar Rohprod.

Holmes u. |Entwasserung gekocht gepref-
Leicester!!) ter Karottenkonserven mit
Aceton, Extraktion mit Ace-

ton-P.A. Kryst. aus P.A.- nicht an-

Alk. ohne Verseifung. t) 37 gebbar Rohprod.
Kuhn u. Bie- | Behandlung roh passierter '
lig®%) Mohren mit Handelszephirol.

Extraktion mit P.A. Kryst.
aus Benzol-Methanol nach

Verseifung. 70 etwa 65 tber 95
Bielig, diese [ Extraktion gekocht geprefter
Arbeit Mohren mit Tetrahydrofu-

ran. Direkte Kryst. aus dem
verseiften Abdampfriick-
stand. 97.5 80 tber 95

*) Eine #hnliche Aufarbeitung beschreibt A. Arnaud?1): Vereinigte Schwefel-
kohlenstoffextraktion des getrockneten Prefgutes roh gemahlener Mdbren und der
getrockneten Bleiacetatfillung des PreBsaftes. Ausb. 30 mg pro kg frische Karotten.

*#) R. Kuhn u. E. Lederer?) extrahieren die getrockneten, gemahlenen
Schnitzel zunichst mit Methanol, dann mit Petrolither. Ausb. etwa 35 mg pro kg
frische Mobren; L. Zechmeister22) verseift das erhaltene Konzentrat vor der
Krystallisation. .

**+*) Das Verfahren geht auf F. G. Kohl23) zuriick und wurde auch von
H. v. Euler u. E. Nordenson3) angewandt. Ausb. 27 mg Carotin je kg Frisch-
mdbren neben Oxydationsprodukten.

1) Ahnlich ist J. D. Guthrie24) mit rohen Karotten verfahren.

21) Compt. rend. Acad. Sciences 102, 1119 [1886].
22) L.Zechmeister, Carotinoide, Springers Monographien, Berlin 1934, S.119.
23) F. G. Kohl, Untersuchungen iiber d. Carotin u. seine physiol. Bedeutung
in d. Pflanze, Gebr. Borntriger, Leipzig 1902, Abschnitt V.
24) Amer. Journ. Bot. 76, 716 [1929].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXVII. 30
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Beschreibung der Versuche.

1) Darstellung von krystallisiertem Carotin mit
Tetrahydrofuran.

6 kg Handelsinghren, deren Carotingehalt wie unter 4) angegeben
colorimetrisch ermittelt worden ist, werden gewaschen, lings und quer
geteilt und 11/2 Stdn. mit Wasser bedeckt gekocht®). Nach dem Erkalten
gieBt man das Kochwasser ab und zerkleinert die weichen Mohren in
einem grofien orzellanmorser oder besser im Fleischwolf zu einem feinen
Brei. Dieser wird entweder auf einer Nutsche mit groBporigem Filter
duarch zuerst schwaches, spitter stirkeres Saugen von der Hauptmenge
Wasser- befreit oder einfacher und wirksamer unter Anwendung von
Koliertuch und Fruchtpresse. Je nach der Schéirfe des Abpressens erhilt
man 4—4.5 I gelbroten, triiben Prefisaft und 1.5—2 kg orangefarbenes,
kriimeliges Prefigut. Der Prelsaft, welcher etwa 4% des Gesamtcarotins
enthillt, wird zur etwaigen spiteren Verarbeitung beiseite gestellt. Aus
dem. Prefigut extrahiert man den Farbstoff mit insgesamt 1 I reinem
Tetrahvdrofuran je kg frische Méhren®). Hierzu schiittelt man das ge-
sanite- PreBgut in einer 4-I-Pulverflasche zuniichst mit 2.5 ! Losungs-
mittel so lange durch, bis der leicht bewegliche Brei fast das gesamte
Losungsmittel aufgenommien hat, 148t kurz stehen und wirbelt erneut
einige Min. durch. Hierauf saugt man durch ein groBporiges Filter ab
und preft scharf nach. In gleicher Weise wird noch einmal mit 2 / und
1-mal mit 1.5 / Tetrahydrofuran verfahren. Nach dem letzten Abpressen
soll der Mohrenriickstand gleichméillig elfenbeinfarbig aussehen.
Er enthiilt keine nennenswerte Menge Carotin mehr und stellt nach Ent-
fernen von Lisungsmittelresten im Vak. bei siedendem Wasserbad ein
lockeres, stark quellfihiges Pulver dar. Die tiefroten Tetrahydro-
furanausziige werden im Vak. Lei 60° Badtemperatur so weit vom
Losungsmittel befreit, bis sie stark triibe geworden sind?). Im Destil-
lationskolben liegen dann 1Y/2 I wiBr. Riickstand vor, aus dem sich ein
tiefrotes (1 abzuscheiden beginnt. Zu dieser Mischung fiigt man 100 ccm
warme Kalilauge (2 g Kaliumhydroxyd auf 1 cem Wasser), schiittelt
tiichtig durch und ld6t langsam unter Stickstoff erkalten. In lingstens
1 Stde. hat sich mehr als die Hilfte des gesainten Carotins der frischen
Mohren in sehr feinen, glitzernden, wetzsteinformigen Krystéllchen ab-
geschieden. Wenn sich deren Menge nicht mehr vermehrt, nutscht man
iiber eine Jena-Glas-Sinternutsehe (17 G3) ab, in welcher man zuvor eine
1%/2 cm dicke Schicht reinen Kieselgurs (Merck) festgedriickt hat. Ver-
ringert sich die Tropfgeschwindigkeit merklich, so schabt man jeweils
mit einem Porzellanspatel vorsichtig die oberste Kieselgurschicht bei-

25) Die Mohren konnen auch im V2A-Autoklaven gedimpft werden. Hierzu
bringt man sie mit 1 / Wasser bei geéffnetem Ventil gerade zum Kochen, dichtet
ab und hiilt 15—25 Min. bei 110°, Auf diese Weise wird der schidigende EinfluB des
Luftsauerstoffs ginzlich vermieden.

26) Die unter 3) beschriebene Reinigung des Tetrahydrofurans ist fiir Ausbeute
und Krystallisationsvermogen des Carotins von entscheidender Bedeutung.

27) Das bei guter Kiihlung zuriickgewonnene, schwach wasserhaltige Losungs-
mittel (3.5—4.5 I) kann nach Behandeln mit festem Kaliumhydroxyd und Abdestil-
lieren erneut zur Extraktion verwendet werden.
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seite, womit man einen gleichmiBig raschen Durchlauf erzielt. Die
dunketbraune Mutterlauge wird 1-mal mit 250—300 cem Tetrahydro-
furan durchgeschiittelt und die rote Carotinschicht abgelassen. Durch
Vak.-Verdampfung und erneute Zugabe von Kalilauge bringt man wie
oben zur Krystallisation und saugt durch die gleiche Nutsche ab. Der
Filterinhalt, welcher aufler Carotin noch miBfarbige, schleimige Begleiter
enthilt, wird 2-mal mit je 500 ccm Methanol ausgekocht, heifl iiber die
Jena-Nutsche abgesaugt und mit 150 cem warmem Methanol nach-
gewaschen. Zwischen den Kieselgurteilchen ist das Carotin dann in
reinem, tief orangefarbenem Ton zu erkennen. Es wird in 120 cem Ben-
zol unter Erwirmen geldst, vom unverinderten Kieselgur auf der Jena-
Nutsche getrennt und mit wenig Benzol nachgewaschen. Das tiefrote
Filtrat giefit man durch ein mit Benzol angefeuchtetes Faltenfilter und
Liigt bei 60° bis zu 50 ccm warmes, acetonfreies Methanol zu. Bei kurzer
Eiskiihlung scheidet sich die Hauptmenge des Carotins unter Anreiben
in sehr reinem Zustand ab. Bei lingerem Stehenlassen im Eisschrank unter
N erhdlt man noch eine weitere gleich reine Krystallisation.

Im vorliegenden Falle wurden auf diese Weise aus 6 kg langen,
roten Pfilzer Spatmohren, die bei 16 g-/ Trockensubstanz 13 mg-%o
Carotin enthielten, 585 mg (= 80%s des Gesamtcarotins der Frisch-
nmihren) in gut filtrierbaren, metallisch glinzenden Blédttchen erhalten.
Schmp. im Block (zugeschmolzenes Rohr) 176.5° (korr.) Vergleich mit
dem Azobenzolstandard®®): 2.57 y Einwaage in 1 ccmn Benzin (Schmp.
70—80°) ergaben 2.51 y (F 5%b), also einen Reinheitsgrad von 95—100 %/e.
lald : +0.13° X 100/2 X 0.1003=+ 65° (in Benzol). Der aus der spezif.
Drehung mit 179%e abgelesene a-Carotingehalt!) stimmte mit dem nach
chromatographischer Trennung an Calciumhydroxyd?®) colorimetrierten
innerhalb der Fehlergrenze (> +10%b) iiberein. IThm entsprach ferner
der gefundene Schinelzpunkt, soweit.ein Vergleich mit den Angaben von
Smith und Milner®®) moglich war, welche die Abhingigkeit des
Schmelzpunktes von der bei A = 667.8 mu gemessenen spezifischen Dre-
hung von a -+ f-Carotingemischen ermittelt haben.

2) Carotingewinnung aus MohrenpreBsaft.

Die alkal. Mutterlaugen der unter 1) beschriebenen Mohrenaufarbeitung ent-
halten noch etwa 1599 des Gesamtcarotins. Wegen des Auftretens schwer trenn-
barer Emulsionen kann dieses jedoch nicht mehr mit Tetrahydrofuran ansgezogen,
sondern mul mit Petrolither extrahiert werden. Dies gelingt durch 3-maliges Aus-
schiitteln mit je 500 ccm. Die Abscheidung des Farbstoffs aus der Petrolitherlosung
ist jedoch nur lohnend, wenn man gleichzeitig das Carotin des zuriickgestellten Pref}-
saftes der gekochten Mohren mit zur Krystallisation bringt. Hierzu wird der Prefl-
saft mit 50-proz. Kalilauge auf einen Gehalt von 59/p Kaliumhydroxyd gebracht,
1 Stde. bei 50—60° gehalten und nach dem Abkiihlen erschépfend mit Petrolither
ausgeschiittelt. Die vereinigten Ausziige aus Mutterlauge und PreBsaft (zusammen
2.5 1) wischt man 2-mal mit dem gleichen und 1-mal mit dem doppelten Volumen
Wasser, klirt u. U. auftretende Emulsionen durch Zugabe von etwas festemn Natrium-
chlorid und trocknet die abgetrennte Carotinlgsung fiber Natriumsulfat. Nach dem
Einengen auf 50—75 cem krystallisiert man den Farbstoff entweder nach R. Will-
stdtter und H. H. Escher8) oder nach R. Kuhn und E. Lederer®). Die Aus-
beute ibersteigt im allgemeinen nicht 109/ des Gesamtcarotins.

%) R. Kuhn u. H. Brockmann, Ztschr. physiol. Chem. 206, 41 [1932].
2) P. Karrer u. 0. Walker, Helv. chim. Acta 15, 490 [1932].

30*
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3) Reinigung von technischem Tetrahydrofuran.

10 { Tetrahydrofuran (I. G. Farbenindustrie A.-G.) werden 12 Stdn. mit
500 g festem Kaliumhydroxyd unter gelegentlichem Schiitteln stehen gelassen oder
besser auf der Maschine geschiittelt. Man saugt von dem reichlich abgeschiedenen,
hellbraunen Harz ab und destilliert iiber 50 g Natriumdraht. Ein Vorlauf von
250 ccm und ein Riickstand von 500 ccm werden verworfen. Sdp. 66—67°. Auf-
bewahren in brauner Flasche iiber Natrium.

4) Bestimmung des Carotingehaltes:
a) inrohen und gekochten Mohren und Prefigut; b) jm PreBsaft.

a) Ausgangsmaterial: 200 g zerkleinerte, gut gemischte Durchschnittsprobe des
zu analysierenden Mohrenmaterials. Vom Ausgangsmaterial werden 2.00 g ein-
gewogen und iiber Phosphorpentoxyd bei 1 mm bis zur Gewichtskonstanz getrock-
‘net. Das quantitativ in einen kleinen Porzellanmorser iibergefiibrte Trockenmaterial
wird -in-Vereinfachung der Vorschrift von R. Kuhn und H. Brockmann?8) zu-
niachst mit 0.2—0.3 g Quarzsand (zur Analyse, Schering) fein zerrieben und
dann mit 50 cem absol. Alkohol in 3 Anteilen extrahiert. Man zentrifugiert die ver-
einigten gelben Ausziige kurz ab, spiilt die abgeschiedenen Festteilchen mit etwas
Benzol in den Porzellanmérser zuriick und setzt die Extraktion so lange mit Benzol
fort, bis dieses nicht mehr angefirbt wird (insgesamt etwa 50 ccm). Die Benzol-
losung wird ebenfalls abzentrifugiert und mit der Alkobollosung vereinigt, im Vak.
bei 60° Badtemperatur und Stickstoffatmosphire abgedampft. Zum Riickstand fligt
man 10 ccm Alkohol und 2 ccm einer warm bereiteten Kalilauge (2 g Kalium-
hydroxyd auf 1 ccm Wasser), 148t 1/; Stde. unter Stickstoff im Wasserbad langsam
sieden und spiilt mit 75 cem 50-proz. Alkohol'in einen 500-ccm-Scheidetrichter. Aus
der Verseifungslauge extrahiert man das Carotin durch erschopfendes Ausschiitteln
mit je 75 ccem Benzin (Sdp. 50—759), wozu 4—5 Ausziige erforderlich sind. Die ver-
einigten Benzinlosungen werden 1-mal mit 250 cem Wasser, 1-mal mit 50 ccm
5-proz. Kalilauge und 3-mal mit 250 ccm Wasser gewaschen, zum Trocknen durch
2 ineinandergestelite, mit Benzin angefeuchtete Faltenfilter gegossen und im Vak.
(60° Badtemp.) zur Trockne verdampft. ‘Aufnehmen in 10 cem (bei rohen oder ge-
kochten Mohren) bzw. 25 cem (beim PreBgut) Benzin (Sdp. 70—80°), wovon 5 ccm
an eine Siule (10X 1 cm) adsorbiert werden, die aus mit Benzin angeteigtem Alu-
miniumoxyd nach Brockmann (Merck) bereitet wurde. Durch Entwickeln mit
15—20 c¢m Benzin-Benzol (1:2) treibt man das Gemisch von a- + g-Carotin quan-
titativ in das Filtrat. Der Gehalt wird nach Verjagen der Lésungsmittel im Vak. und
Anffiillen mit 10 ccm Benzin (Sdp. 70—80%) entweder colorimetrisch nach R. Kuhn
und H.Brockmann?8) oder mit dem Pulfrich-Photometer nach H. Willstaedt
und H. Behrnts-Jensen3?) bestimmt. Beim Arbeiten in diesem ,fliissigen Chro-
matogramm‘31) iibersteigt der Carotinverlust bei den angegebenen Mengen 109/,
nicht, wihrend bei der Mikrochromatographie mit Elution der Zonen3?) Fehler bis
509/ zu erwarten wiren.

b) Zur Ermittlung des Carotingehaltes im PreBSsaft werden 350 ccm mit 2.5 cem
der unter a) bereiteten konz. Kalilauge 1 Stde. bei 70—80° gehalten (Stickstofi-
atmosphiire) und danach erschtpfend mit Benzin in Anteilen von je 75 ccm aus-
gezogen. Behandlung der vereinigten Benzinlosungen, Chromatographie und Mes-
sung wie unter a) angegeben.

30) Ztschr. Vitaminforsch. 9, 8 [1939].

31) L. Zechmeister u. L. v. Cholnocky, Die chromatographische Ad-
sorptionsmethode, 2. Aufl., Springer, Wien 1838, 8. 77.

32) H. Willstaedt u. T. K. With, Ztschr. physiol. Chem. 252, 40 [1938].





