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(1;; 0.889. Das rrhaltene Seniicarbazon gab den Misclischmelzpu~~kt cler 
( ' i t r a l - a -  uncl - b - S e m i r a r b a z o n e ,  etwa 148-166', d a  neben dem 
Nerol noch etwas G e r a n i  o 1 vorhanden war. Durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Methanol konnte der Schmelzpunkt auf 166-168' 
gesteigert werden. Mischschmelzpunkt mit dem Seniicarbazon des Ci- 
trals b, Schmp. l i l o 6 ) .  

Die beiden ersten Alkoholfraktionen (nach der Reinigung uber Cal- 
ciumchlorid) voni Sdp.,, bis 112' u. 112-114°, zusammen 1.9 g, wurden 
nach W a I b a u m  11. StepIitLnj) mit 4 g Anieiscnsaure (dZ0 1.22) 2 Stdn. 
im Wasserbad erwlrmt, wobei Geraniol und Nerol zerstort werden. Yon 
dem aufgearbeiteten Reaktionsgemisch destillierten bei 16 nim bis 100' 
nur Terpene uber. Die Fraktion vom S ~ P . , ~  100-120°, 0.8 g, verbrauchte 
bei der Verseifung mit nl,-NaOH 8.4 ccm gegen theoret. 8.7 ccm fur Citro- 
nellylformiat. (Mo1.-Gew. 184). Der durch die Verseifung erhaltene, nach 
C i t  F O-A e 11 o 1 riechende, rohe Alkohol wurde rnit Chromsaure- Schwefel- 
saure zu C i t r o n e l l a 1  oxydiert, dessen S e m i c a r b a z o n ,  Schmp. aus 
Benzin-82-84', mit einem Vergleichspraparat keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung gab. 

Die Alkohol-Fraktionen 3 und 4 (vor der Reinigung uber Calcium- 
clilorid) vom Sdp.,, 130-135' bzw. 165-175°, zusammen 2.0 g, gaben 
nach 2-maligem Fraktionieren einen S e s q u i t e r p e n a1 k o h o 1 volli 
Sdp.ls 165-168', 1.3 g. Er ist dickfliissig und von cedernholzartigem 
Geruch. Aus dem mit Phthalsaureanhydrid nicht reagierenden 01 wur- 
den nach der Verseifung des uberschuss. Phtha1sB;ureanhydrids 37 g eines 
Gemisches von bereits nachgewiesenem B i s a b o 1 e n und C a d i n e n I), 
Sdp.,, 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 PalmoI1)z) ist die Mohrriibe (Daucus carota) das ergiebigste 
Ausgangsmaterial zur Carotingewinnung. Diese Eignung der Karotte wird durch die 
Armut an fettloslichen Begleitfarbstoffen 3) begiinstigt, durch den hohen Wasser- 
gehalt jedoch herabgesetzt. In ausgedehnten Anbauversuchen rnit verschiedenen 
Mdhrenvarietaten hat W. S c h u p h an4)  gezeigt, da13 die gespeicherte Carotinmenge 
auBerordeiitlich von der Sorte und der Anbauzeit abhtingt. Zur prtiparativen Dar- 
stellung von Carotin eignen sich danach in erster Linie Mohren der Herbsternte, 
deren beste Sorten (z. B. ,,Lange, rote, stumpfe ohne Herz") einen Gehalt von mehr 
als 10 mg-o,o Carotin bei rund 100/0 Trockensubstanz aufweisen. Bei den Friih- 
jahrsmijhren (z. B. ,,Gonsenlwimer Treib") liegt die Carotinmenge nicht hijher als 
6.5 mg-o/o bei etwa 120/0 Trockensubstanz. Die vorliegende Untersuchung wurde 

8 )  T i e m a n n ,  B. 31, 3331 [1898]: 32, 115 (18991; 33, 877 [1900]: von S o d e n  

1 )  R. K u h n  u. H. B r o c k m a n n ,  Ztschr. physiol. Chem. 200, 255 [1931]. 
2, 0. U n g n a d e ,  Chem.-Ztg. 63, 9 [1939]. 
3 )  H. v. E u l e r  u. E. N o r d e n s o n .  Ztschr. physiol. Cliem. 56, 223 [1908]. 
4, Der ZUchter, 14, 25 [1942]. 

11.  T r e f f ,  B. 39 I ,  911 [1906]. 
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mit einer nicht naher bestimmten Spitsorte I'falzer Ziiclitung ausgefiihrt., die 130 mg 
Carotin und l f i U  g Trockensubstanz je  k g  frische Miihren enthielt. 

IVie R. K u h n u. H.-J. B i e 1 i g 5 )  zuerst beobachtet.en und W. 8 t r a u  s 6, ein- 
gchend quantitativ untersucht.e, enthalten die Cliromatoplioren der Mijhrenwurzel 
das Carotin nicht als freien Kohlenwasserstoff, sondern ahnlich den Chloroplasten 
des grunen Blattes7), symplesartig an EiweiB und Lipoide gebunden. Erst nach 
denaturierender Spaltung dieses Symplexes 11Bt sich der Farbstoff in Fettliisungs- 
mittel iiberfuhren. Zur praparativen Ca.rotingewinnung ist diese Spaltung bewuBt 
crstmnls mit Invertseifen ausgefuhrt worden 5), friiher unbewuBt entwgder durch 
Kochen d j z )  oder Trockneri der Mohren8)B)z) oder aber durch Anwendung von 
hgdrophilen Lijsungsmitteln lojllj als Trocknungsmittel. Seit R. W i 11 s t 1 t t e r und 
H. H. E s c h e r 8 )  war es iiblich, Caa0t.h im LaboratoriumsmaBstab a.us getrockneten, 
rohen Mbhrcnschnitzeln durch Extraktion mit Petrolather zu gewinnen. Das Trock- 
nen, welches wegen der Warmeempfindlichkeit des Farbstoffs bei 400 durchgefiihrt 
werden muB, ist platz- und zeitraubend. Zudem konnen die Oxydationsverluste, 
Ogr allem wenn das getrocknete Gut nicht sogleich a.uf Carotin vera.rbeitet wird, 
500/0 und mehr des gesamten Farbstoffs der ,Frischmohre betragen. Die schonen- 
dere, aber fur die weitere Verarbeitung umstiindlichere Entwasserung mit Alkohol10) 
oder AceWn 11) ist recht kostspielig, d a  diese nicht mehr lohnend zuruckgewonnen 
werdeii kiinnen. Zor .Inwendung des Invertseifenverfahrens 5) miissen die rohen 

~ ~ 

440 
6iu 
80° 
350 

69O 

Tafel- 1. 

L i i s l i c h k e i t  v o n  C a r o t i n  a u s  D a u c u s  c a r o t a  i n  v e r s c h i e d e n e n  
L o s u n g s m i t t e l n  b e i  190. 

(Carotinpraparat: Schmp. 180.50 (korr.); a-Carotin-Gehalt 50/0. Ausfiihrung nach 
J. H. C. S m i t h  u. H. W. Milner lz) . )  

$5 
22.5 , 

5.3 
2.4 

1.2 

Losungsmittel, trocken 

Schwefelkohlenstoff . . . 
Tetrahydrofuran. . . . . 
Benzol . . . . . . . . . . 
.4ther . . . . . . . . . . . 

Hexan . . . . . . . . . . . 

-~thylalkohol . . . . . . . 

Siedepunk Liislichkeit 
. g Carotin je 2 

0.008 
78u I 

Bemerkungen 

Loslichkeit 1 3 ) :  Spielend leicht 

Loslichkeit Is): Ziemlich leicht 
Lo~lichkeit. '~): Beim Sdp. 1.1 g 

je I 
Loslichkeit: 1.12 g je I bei 

25O la);  'in siedendem Petrol- 
ather 0.63 g je I Is) 

Loslichkeit "): 0,0155 g je I bei 
250 

5 )  B. 73, 1080 [1940]. 
6 ,  Helv. chim. Acta 25, 1i9, 48!). 705 [1942]; 26, 1370 [1943]. 
7 )  -1. S t o l l ,  E. W i e d e m a n n  11. A. R i i e g g e r ,  Verh. Schweiz. Naturf. Ges. 

8 )  R. W i l l s t a t t e r  11. H. H. E s c h e r .  Ztschr. phi-siol. Chem. 64, 47 [1910]; 

9 )  R. K u h n  u. E. L e d e r e r ,  B. 64, 1349 [1931]. 
10) N. T. D e l e a n o  u. J. D i c k ,  Biochem. Ztschr. 259, 110 119331. 
11) H. X. H o 1 m e  s 11. H. M. L e i c e s  t e r, Journ. Amer. chem. SOC. 59, 716 119321. 
I f )  .Tourn. biol. Chem. 204, 437 [1934]. 
1s) R. W i l l s t a t t e r  u.W. N i e g ,  A. 355, 1 [1907]. 
14) F. M. S c 11 e r t z, Journ. agric. Res. 30, 469 [ 19251. 

1941, 25. 

H. H. E s c h e r . Dissertat. Zurich, 1909. 
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Jiiihreii saftfein zerkleinert werdeii, was sicli im Laboratorium nicht immer leicht 
durclifiihren la&. Dieses Verfahreii aetzt zridem voraua, daW eine leist~ingsfahige 
Zentrifuge vorhanden ist. 

Es wurde iiiin im T e t r a 11 y d r o f 11 r a n  15) ein Liisungsmittel gefun- 
den, welches die angefuhrten Na.chteile der bisherigen vermeidet. I m  L a d e  
rines Arbeitstages kann niit den einfachsten, in jedem Laboratoriuni vorhan- 
tleiien (feratcn krystallisiertes, andysenreines Carotin leicht gramniweise 
Lei guter. Ausbeute gewonnen w-erden. Dies beruht darauf, da13 im Tetra- 
hpdrofuran hohes Liis,ungsverniogen fur Carot.in, niedriger Siedepunkt 
( fii'), 3iischba.rkeit niit Wasser und Alknlistabilitat vereinigt sind. Nach 
den Mel3wert.en der Tnfel 1 betriigt die Loslichkeit des Carotins in Tet.ra- 
hydrofnran mit 22.5 g je I bei Zimmert.emperatur fast die Halfte der- 
jenigen in Schwefelkohlenstolf, dem besten bekannten Carotinlosungs- 
~ i i t t e l .  Die Liislichkeit in Benzol wird um iuthr als das  4-fache, die in 
Rex&ngogar uni das rund 30-fa,che v%ni Tetrahydrofuran ubertroffen. Da 
das Losunganiittel niit JVasser inischba,r ist, eriibrigt sich ein Trocknmgs- 
gang. Wie im Versnchsteil nlher beschrieben wird, werden gekochte oder 
iin, Autoklaven gedampfte Mohren fein zcrrieben und von der Haupt- 
menge \\-asser drrrch Abpressen befreit. Am Tafel 2 geht. hervor, dal3 
durch den Kochproze8 kcine Veriiiinderung oder Schadigung des Caro- 
tins statt.findet. Der orangerote, noch 30°/o IVasser enthaltende .Prel3- 
k IIC h e n  g-ibt bei niehrmaligem Scliiitteln mit Tetrahydrofuran dns ge- 
sa.mte Carot.in an das Losungsmit.te1 ab. Die abgesaugten tiefroten Ca- 
lotinaasziige werden im Vakuum bis zur Scheidung in eine olige Caro- 
tin- uncl eine carotinfreie waBrige Schicht eingeda.mpft, wobei die Haupt- 
menge cles Losnngsmittels zuriickgewonnen wird. Schiittelt man den 

Mijhrenprobe Nr. I 
Tafel 2. 

C a r  o t i n g e  h a1 t v e r s c h i e d  e n ,  b e  h a n  d e l  t e r M 6 h r  e n  p r o  b e n .  

Trockensubstanz 
g-O/, des a + 8-Carotin (chromatogr.) 

Frischeewichtes mg-O/, des Frischgewichtes 

roh, gemshlen 
Nr. 1 zwei Stdn. gekocht 
15 Yin. im Autoklaven 

Prehgut von Nr. 2 
Prefissft von Nr. 2 

g e d h p f t  

16.1 
12.2 

11.7 
41.5 
- 

12.9 (& 15O//,) 
12.7 (2 15'/0) 

13.0 (k 15°/0) 
40.0 (& 15'1,) 
0.73 (A 15°/0) 

heterogenen Kolbenriickstmd nun mit etwas waBriger Kalilauge durch, 
so scheidet sich der Farbstoff in den charaktcristischen, nietallisch glan- 
zenden Krystiillchen mit g r o h r  Reinheit ab. Die Ausbeute betragt mehr 
als 5Oo/o des colorirnetrisch ermittelten C'arotingehaltes der frischen 
M6hre. Sie llBt sich durch Ausschutteln der Mutterlauge mit Tetrahydro- 
furan und Wiederholen des beschriebenen Arbeitsganges auf 80°/0 stei- 

16) D. S t a r r  u. R. M. H i x o n ,  Org. Syntheses 16, 77 [1936]. I. G. Farben- 
induatrie A-G., Franz. Fat. 865066, C. 1941 11, 1681; Dtsch. Reichs-Pat. 721004, 
C. 1942 11, 1181. 
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gern. \'oraussetzung fur das Gelingen der Krystallisation ist die Ver- 
wendung gut  gereinigten Tetrahydrofurans. Das technische Losungs- 
mittel enthielt. reichliche Rlengen mit. Lauge verharzbarer Verunreini- 
gungen. Diese werden durcli ,Schut.teln mit festeni Kaliumhydrosyd aus- 
geschieden, vorliandene Peroxyde durch nachfolgende Destillatiori uber 
Natrium entfernt.. Einen I'ergleich der Tetrahydrofuranmethode mit den 
bisher ublichen Verfahren zur C'arotingewinnung gibt Txfel 3. 

Der beim Abpressen der gekochten Mohren gewonnene, hellorangefarbene, 
stark zuckerhaltige P r e 13s a f t  enthLlt, wie nuf die im Versuclisteil beschriebene 
Weise ermittelt wurde, hochstens 4 O/o des Gesamtcarotins kolloidal geliist (vergl. 
Tafel 2). Die Gewinnung dieser Carot.inmenge ist nur dann lohnend, wenn gleich- 
zeitig de'r Carotinrest aus den alkalischen Mutterlaugen des Hauptprozesses mit 
aufgearbeitet. a i rd .  FVlhrend es bisher iiblich war, das Carotin aus MohrenpreB- 
q!ften mit Bleiacetat Ie), Aluminiumsulfat 17), Magnesiumchlorid 18), organischen 
Oxysfiurxn 19) oder Handelszephirol 5 )  auszuflllen, wurde in vorliegendem Falle der 
Fnrbstoff dem mit Kaliumhydroxyd versetzten, warm gehakenen Saft mit einem 
Ben&-Benzolgemisch entzogen und a w  dem Konaentrat nach R. K u 11 n und 
E. L e d  e r e  r 9) krystallisiert. 

- .  . ~ ~ ~ -. 

Befreit man den bei der Tetra- 
hydrofuranextraktion anfallenden 
elfenbeinfarbenen M o h r e  n r ii c k- 
s t a n  d im Vakuuin voii restlicliem 
Losungsmittel, so erhalt man ein 

14 haferflockenahnliches, hoch quell- 
bares TrockenmateriaI (Stickstoff- 
gehalt 3.9Oo/o). 1 g des grieBfeiii 
gemahlenen Pulvers (SiebgroBe 
37 Maschen pro qcml vermag im 
Mittel 25 g (5 100/0) destilliertes, 
kohlensaurefreies Wasser, nach 
Erwarmen im siedenden Wasser- 

6 8 bad und Abkuhlen, zu einem stei- 
fen Brei zu binden. Wie aus Ab- 

M6hren-Extraktionsrtickstandes. Abszisse : p,. fahigkeit sowohl mit steigendem 
Ordinate:ccmUniversalpufferso),dievonlgMoh- wie nlit fallendem pH und mit 
renrtickstand gesiebt durch 440 Msschen ccm) abnelllile,~der Korngrofie des pUl- 
gerade noch zu einem steifen Brei gebunden w.er- 
den (Mittelwerte aus 3 Bestimmungen & loo/,). WrS. 

16 

12 

Prr - 
Abbild. 1. p,-Abh&ngigkeit der Quellung des bild. 1 "ervOrgeht, sinkt die Quell- 

Meiner Frau danke ich Fur die eifrige Nit.hilfe bei der Ausfuhrung 
der Versuche. 

16) G. R o s e n b e r g ,  Bull. SOC. Chim. biol. 16, 1761 [1934]. 
17) S. Mat z k o , Problems Nutrit. (russ.) 6, 103 [ 19371: C. 1938 I, 4689. 
18) G. I. R o s e n  b e r g ,  Russ. Pat. 48316; C. 1937 11, 108. 
19) A. S. W e t s c h e r ,  Biochimia (russ.) I 567 [1936]: C. I937 I, 3729. 
20) H. T. S. B r i t t o n  u. R. A. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1932 I, 

1456. 
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Tafel 3. 

D a u c u s  c a r o t a .  
V e r g l  e i c t i  v e r s c ti i e d e n e r V e r f a h r  e n  z u r C a r  o t i n g e  w i n n  u n g  a u s  

- 

Autoren 

W i l l s t a t t e r  
u. E s c h e r a )  

Ungnade  *) 

D e l e a n b  u. 
D i c k  lo) 

H o l m e s  u. 
L e i c e s t e r  *’) 

Kuhn u. Bie- 
1ig 5) 

Biel ig ,  diese 
Arbeit 

Methodik 

Extraktion roher, getrockneter 
Schnitzel mit Petroliither (P. 
A.), Kryst. ausP.A.-CS,-Alk. 
ohne Verseifung. *) **) 

Extraktion gekocht zerkleiner- 
ter, getrockneterM6hren mit 
P.A. Kryst. aus P.A. ohne 
Verseifung. I**) 

EntwBsrterung roh gemahlener 
M6hren mit Alkohol. Ex- 
traktion mit P.A.Kryst. ohne 
Verseifung. 

Entwiherung gekocht geprefi- 
ter Karottenkonserven rnit 
Aceton. Extraktion rnit Ace- 
ton-P.A. Kryst. aus P . k -  
Alk. ohne Verseifung. t) 

Behandlung roh passierter 
M6hren mitHandelezephiro1. 
Extraktion rnit P.A. Kryst. 
aus Benzol-Methanol nach 
Verseifung. 

Extraktion gekocht geprebter 
Mahren rnit Tetrahydrofu- 
ran. Direkte Kryst. aus  dem 
verseiften Abdampfrtick- 
stand. 

Ausbeute 

in  mg/kg 
‘rischm6hre 

80-100 

26 

32 

37 

70 

97.5 

in des Ge- 
samtcarotin- 

gehaltes 

etwa 50 

30 

nicht an- 
gebbar 

nicht an- 
gebbar 

etwa 65 

80 

Reinheita- 
grad 

“0 

etwa 90 

80 

Rohprod. 

Rohprod. 

ttber 95 

ttber 95 

*) Eine lhnliche Aufarbeitung beschreibt A. A r n a u d 21): Vereinigte Schwefel- 
kohlenstoffextraktion des getrockneten PreBgutes roh gemahlener Mtihren und der 
getrockneten Bleiacetatfflllung des PreBsaftes. Ausb. 30 mg pro k g  frische Karotten. 

**j R. K u h n 11. E. L e d e r e  r 9) extrahieren die getrockneten, gemahlenen 
Schnitzel zunlchst mit Methanol, dann mit Petrollther. Ausb. etwa 35 mg pro k g  
frische Mtihren; L. Z e c h m e  i s t e r * r )  verseift das erhaltene Konzentrat vor der 
Krystallisation. 

***) Das Verfahren geht auf F. G. Kohles)  zuruck und wurde auch von 
H. v. E u l e r  u. E. N o r d e n s o n s )  angewandt. Ausb. 27 mg Carotin je k g  Frisch- 
m6hren neben Oxydationsprodukten. 

t) Ahnlich ist J. D. G u t  h r i e 24) mit rohen Karotten verfahren. 

21) Compt. rend. Acad. Sciences 202, 1119 [1886]. 
s) L. Z e  c h m e i s t e r, Garotinoide, Springers Monographien, Berlin 1934, S. 119. 
Is) F. G. K o h l ,  Untersuchungen uber d. Carotin u. seine physiol. Bedeutung 

24) Amer. Journ. Bot. 26, 716 [1929]. 
Berichte d .  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXVII. 

in d. Pflanze, Gebr. Bornt*er, Leipzig 1902, Abschnitt V. 

30 
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Beschreibung der Versuche. 

l j  I l a , r s t e l l n i i g  v o n  k r y s t a l l i s i e r t . e n i  C’aro t in  ni i t  
‘I‘et.ra.li;ydrof i iran. 

(i kg Handelsi~ioliren, deren Carotingehalt wie linter 4) angegeben 
c*olorinietriwli eriiiit telt worclen ist, werden gewaschen, langs und quer 
geteilt und l l / z  Stdn. niit Wssser bedeckt g e k ~ c l i t ? ~ ) .  Nach deni Erkalten 
gieljt. nibn das Kochn-asser ah iuid zerkleinert. die weichen Mohren in 
tiinem grofien l’orzellanmorser oder besser im Fleischwolf zu eineni feinen 
Brei. Diesel wird entweder a.uf einer Xutsche mit grol3porigem Filter 
(lilrch zneret. schwaclies, spRt.er stiirkeres Saiigen von der Haupt.menge 
\Vasser. hefreit. oder einfacher iind wirksamer unter Anwendung von. 
Koliertuch und Fruchtpresse. J e  na.cli der Scharfe des Abpressens erhalt 
Qian 4-4.5 1 gelbroten, triiben Preljsaft, und 1.5-2 k g  orangefarbenes, 
kkiinlelkes Preljgut. Der YreBsaft, welcher etwa 4O/o des Gesamt,carotins 
rnth:ilt, wird ziir et.waigen spateren Yerarbeitung beiseite gestellt. Aus 
tlrni. l’reljgut estrahiert. inan den Farbstoff init, insgesanit 1 1 reinem 
‘Tetrahydrofuran je k g  frische Mohren 26). Hierzu schuttelt man das ge- 
saliile. P r e  l jgu  t. in einer 4-l-Pulverflasche zunachst mit 2.5 I Losungs- 
itiittel so lange durch, bis der leicht, bewegliclie Brei faat das gesamte 
Losungsmittel aufgenomnien hat, la&t kiirz st.ehen und wirbelt erneut’ 
einige Min. durch. Hieraif saugt man durch ein groaporiges Filter ab 
iind preljt, wharf nach. In gleiclier Weise wird noch einmal mit 2 I und 
I-ma1 mit. 1.5 1 Tetrahydrofuran verfaliren. h’ach deni letzten Abpressen 
sol1 tler 11 o h r e n r ii c k s t a n d gleichmaljig elfenbeinfarbig aiissehen. 
Er  enthklt, keine nennenswerte Menge Carotin niehr und stellt. nach Ent- 
fernen von Liisungsmittselreslen im Yak. bei siedendem Wasserbad ein 
lockeres, stark quellfaliiges Piilver dar. Die tiefroten T e t r a  h y d r o- 
f 11 r a n a ii s z ii g e werden ini Vak. Qci 60° Bndtemperatnr so meit vom 
Losungsniittel befreit, bis sie stark triibe geworden sind ”). Im Destil- 
1at.ionskolhen liegen dann ll/z I n-a8r. Riickst.and vor, aus den1 sich ein 
tdefrotes 0 1  abzuscheiden beginnt. Z u  dieser Jlischung fiigt man 100 ccm 
warme Kalilauge ( 2  g Kaliiiinhpdrox~tl arif 1 ccm Wasser), schuttelt 
tiichtig (lurch und liiljt langsani unt.er Stickstoff erkalten. In 1angst.ens 
1 Stde. hat. sich mehr als die I-Ialfte des gesamten C‘nrotins der frischen 
Miihren in sehr feinen, glitzernden, metzsteinforniigen Krystallchen ab- 
gesehietlen. \Venn sich deren Alenge niclit niehr verniehrt, nutselit. man 
iiher eine Jeiia-Glas-Sinteriiiitsche (17 G3) nb? i n  welcher man zuvor eine 
1 1 / 2  ciii dicke Schicht reinen Kieselgurs (11 e r c  k )  festgedruckt hat. Ver- 
ringert. sich die Tropfgeschwindigkeit, iiierklich, so ecliabt man jeweils 
niit eirieni Porzellanspatel vorsichtig die oberste Kieselgurschicht bei- 

2 5 )  Die Mohren konnen auch im VPA-Autoklaven gedlmpft werden. Hierzu 
bringt man sie mit 1 1 IVasser bei geoffnetem Ventil gerade zum Kochen, dichtet 
aL und hi l t  1&25 Min. bei 1100. Auf diese Weise a i r d  der sclildigende EinflnB des 
1-uftsauerstoffs ghzlicli vermieden. 

26) Die unter 3) beschriebene Reinigung des Tetrabydrofurnns ist fur Ausbeute 
und Krystallisationsvermogen des Carotins von entscheidentler Bedeutung. 

27) Das bei guter Kuhlung zuruckgewonnene, schwach wasserhaltige Losungs- 
mittel (3 .W.5 2) kann nach Behandeln mit festem Kaliumhydroxyd und Abdestil- 
licren erneut zur Extralition verwentlet. werden. 
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srite, woiiiit iiian einen gleichiiiaJ3ig imclien Diirchlmif erzielt. Die 
tlunkel bra line .\I ii t terlauge wird 1 -ma1 mi t 250-:30O cciii l'et rahydro- 
furan durcligeschtittelt, untl (lie rote Carotinschiclit. abgelassen. Durch 
\'ak.-\'ertla.iiipf~ing tind erneute Zugabe von I<alil:kiige bringt man wie 
ohen ziir Krj-stallisation wit1 saugt clurch die gleiclie Nutsche ab. Der 
Filterinhalt, welcher auGer Carot in noch niififarbige, sclileimige Begleiter 
enthiilt. wiftl :'-inn1 mit, je 300 cciii Methanol ausgekocht, h t i G  uber die 
Jena-Nutsche abgeaatugt tund iiiit. 150 ccni warnieiii Xlethanol nach- 
ge~r~:tschen. Zwisclien den Kieselgiirt.eilchen ist das C'a.rotin d a m  in 
reinein, tie€ orangefarbeneni 'Ton zit erkennen. Es wirtl in 120 ccin Ben- 
zol unter ErivaYmen gelost, voni unveranderten Kieselgrir aiif der Jenn- 
Nutsche getrennt. und mit wenig Benzol nachgewaschen. Das tiefrote 
Filtrat giefit inan durch ein mit Benzol angeEeiichtetes Fdtenfilter und 
fugt bei GOo his zu 30 ccm wa.rnies, acetonfreies Methanol zii. Bei kurzer 
Eiskulsking scheidet sich die Ilauptnienge des Carot.ins unter Anreiben 
in sehr reinein Zustand ab. Bei Iangerem Stehenlassen ini Eisschrank unter 
N, erhiift man noch eine weiterc gleich reine Krystallisation. 

In1 vorliegenden I'nlle wirden auf diese Weise aus 6 k g  langen, 
rot.en Yfalzer Spatmohren, die bei 16 g-O/o Troc,kensubstanz 13 mg-O/o 
C'a.rot.in enthielten, 585 nig (= 800/0 cles Gesamtmrotins tler Frisch- 
niiihren) in  gut, filtrierbaren, meta.lli.sch glanzenden Blattchen erhdten. 
Schmp. im Block (zugeschmolzenes Rohr) 176.5' (korr.) Vergleich rnit 
dem Azobenzolsta.ndardze): 2.57 y Einwaage in 1 ccm Benzin (Schmp. 
70-80O) ergaben 2.51 y (5 6"/0), also einen Reinheitsgrad von 95-100"/0. 
[a]::l : + 0.13O X 100/2 X 0.1003= + 65O (in Benzol). Der am der spezif. 
Drehung niit l'io/o abgelesene a-Carot.ingehalt,') stiminte niit tlem nach 
cl~roiiiat.ogTaphischer Trennung an  Calciumhydroxydz9) colorimetrierten 
innerhalb der Fehlergrenze (> 100/0) uberein. Ihm entsprach ferner 
der gefundene Schnielzpunkt, soweitt ein Vergleich rnit den Angaben von 
S i n  i t h  iind 31 i l n  e r l2) nioglich war, welche die Abhangigkeit des 
Pchnielzpunktes von der bei A = 667.8 niu gemessenen spezifischen Dre- 
hiing von a + 8-Carotingemischen ermittelt liaben. 

2) Ca.r o t i n  g e  w i n  n u n g  a 11 s M o h r e  n p r e I3 s a f t. 
Die alkal. Mutterlaugen der unter 1) beschriebenen Mohrenaufarbeitung ent- 

Italten noch etwa 150 io  des Gesamtcarotins. Wegen des Auftretens schwer trenn- 
barer Emulsionen kann dieses jedoch nicht mehr rnit Tetrahydrofuran ausgezogen, 
sondern muI3 mit E'et.rolLther estrahiert werden. Dies gelingt durcli 3-maliges Aus- 
schiit.teln niit je 5 0 0  ccm. Die Abscheidung des Farbst.offs ails der Petrollt.herlosung 
ist. jedocli nur lolinend, wenn man gleichzeitig das Carotin des zuriickgestellten PreI3- 
saftes der gekochten MBhren mit zur Krystallisation bringt. Hierzu nird der PreI3- 
s i f t  mit 50-proz. Kalilauge auf einen Gehalt von 5 " / 0  Kaliumhydroxyd gebracht, 
1 stde. bei 50-600 gehalten und nach dem Abkuhlen erschiipfend rnit Petrollther 
ausgeschiittelt.. Die vereinigten Ausziige aus Mutterlnuge und PreBsaft (zusammen 
2.5 1 )  wvlscht man %ma1 mit dem gleichen und 1-ma1 mit Clem doppelten Volumen 
Wasser, klgrt u. U. auftret.ende Emulsionen durch Zugabe von etwas festem Natrium- 
rhlorid und trocknet. die abgetrennte Carotinliisung iiber Natriumsulfat. Nach dem 
Einengen auf 50-75 ccm kryst.allisiert man den Farbst.05 entweder nacli R. W i l l -  
s t % t t e r und H. H. E s c h e re)  oder nach R. K u 11 11 und E. L e d  e r e re). Die Aus- 
beute iibersteigt im allgemeinen nicht 100/0 des Gesamtcarotins. -~ 

R. K u h  n u. H. B r o c  k m a n n ,  Zt.schr. physiol. Chem. 206, 41 [1932]. 
?e) P. K a r r e r  u. 0. W a , l k e r ,  Helv. chim. Acta 15, 490 [1932]. 
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3) R e i n i g u n g  v o n  t e c h n i s c h e m  T e t r a h y d r o f u r a n .  

10 I Tetrahydrofuran (I. G. F a r  b e n i n  d u s  t r i e  A.-G.) werden 12 Stdn. rnit 
500 g festem Kaliumhydroxyd unter gelegentlichem Schiitteln stehen gelaasen oder 
besser auf der Maschine geschiittelt. Man saugt von dem reichlicii abgeschiedenen, 
hellbraunen Harz ab und destilliert iiber 50 g Natriunidraht. Ein Vorlauf von 
250 ccm und ein Hiickstand von 500 ccm werden verworfen. Sdp. W 7 0 .  Auf- 
bewahren in brauner Flascbe uber Natrium. 

4) B e s t i m m u n g  d e s  C a r o t i n g e h a l t e s :  
a j  i n  r o h e n  u n d  g e k o c h t e n  M o h r e n  u n d  P r e B g u t ;  b) i m  P r e D s a f t .  

a) Ausgangsmaterial: 200 g zerkleinerte, gut  gemisclite Durchschnittsprobe des 
zit analysierenden Mohrenmat.erials. Vom Ausgangsmaterial werden 2.00 g ein- 
gewogen und iiber Phosphorpentoxyd bei 1 mm bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
'set. Das quantitativ in einen kleinen Porzellanmorser iibergefiihrte Trockenmaterial 
wird-in-Vereinfachung der Vorschrift von R. K u h n  und H. B r o c k m a n n e s )  zu- 
nachst mit 0.2-0.3 g Q u  a r  z s a 11 d (zur Analyse, S c h e r i ng) fein zerrieben und 
dann mi t  60 ccm absol. Alkohol in 3 Anteilen extrahiert. Man zentrifugiert die ver- 
einigten gelben Ausziige kurz ab, spiilt die abgeschiedenen Festteilchen rnit etwas 
Renzol in den Porzellanmorser zuriick und setzt die Extraktion so lange rnit Benzol 
fort, bis dieses nicht mehr angefLrbt wird (insgesamt etwa 50 ccm). Die Benzol- 
losung wird ebenfalls abzentrifugiert und mit der Alkohollosung vereinigt, im Vak. 
bei 600 Badtemperatur und Stickstoffatmospblre abgedampft. Zum Riickstand ftigt 
man 10 ccm Alkohol und 2 ccm einer warm bereiteten Kalilauge (2 g Kalium- 
hydroxyd auf 1 ccm Tamer) ,  l l D t  1/2 Stde. unter Stickstoff im Waaserbad langsam 
sieden und spiilt mit 75 ccm 50-proz. Alkohol' in einen 500-ccm-Scheidetrichter. Aus 
der Verseifungslauge extrahiert man das Carotin durcfi erschopfendes Ausschiitteln 
mit je  75 ccm Benzin (Sdp. 50-750), wozu 4-5 Ausziige erforderlich sind. Die ver- 
einigten Benzinliisungen werden l-ma1 rnit 250 ccm Wasser, l-ma1 mit 50 ccm 
5-proz. Kalilauge und 3-ma1 rnit 250 ccm Wasser gewaschen, zum Trocknen durch 
2 ineinandergestellte, mit Benzin angefeuchtete Faltenfilter gegossen und im Vak. 
(600 Badtemp.) zur Trockne verdampft. 'Aufnehmen in 10 ccm (bei rohen oder ge- 
kochten Mohren) bzw. 25 ccrn (beim PreDgut) Benzin (Sdp. 70--800), wovon 5 ccm 
a n  eine SLule (10 X 1 cm) adsorbiert werden, die aus mit Benzin angeteigtem Alu- 
miniumoxyd nach B r o c k m a n n  ( M e r c k )  bereitet wurde. Durch Entwickeln mit 
l F ' 2 0  cdm Benzin-Benzol (1 :2) treibt man das Gemisch von a- + B-Carotin quan- 
titativ in das Filtrat. Der Gehalt wird nach Verjagen der Lljsungsmittel im Vak. und 

.Auffiillen mit 10 ccm Benzin (Sdp. 70-800) entweder colorimetrisch nach R. K u h n  
und H. B r o c k m a n  nee) oder mit dem P u 1 f r i c h - Photometer nach H. W i 11 s t a e  d t 
und H. B e  h r n t s - J e n s e nso) bestimmt. Beim Arbeiten in diesem ,,fliissigen Chro- 
matogramm"s*) iibersteigt der Carotinverlust bei den anggebenen Yengen 100/0 
nicht, wshrend bei der Mikrochromatographie rnit Elution der Zonensz) Fehler bis 
500/0 zu erwarten wlren. 

b) Zur Ermittlung des Carotingehaltes im PreDsaft werden 50 ccm mit 2.5 ccni 
der unter a) bereiteten konz. Kalilauge 1 SMe. bei 70-800 gehalten (Stickstoff- 
atmosphare) und danach ersch6pfend mit Benzin in Anteilen von je 75 ccm aus- 
gezogen. Behandlung der vereinigten Benzinlesungen, Chromatographie und Mes- 
sung wie unter a) angegeben. 

30) Ztschr. Vitaminforsch. 9, 8 [1939]. 
31) L. Z e c h m e i s t e r  u. L. v. C h o l n o c k y ,  Die chromatographische Ad- 

82) H. W i 11 s t a e d t u. T. K. W i t h ,  Ztsclir. physiol. Chem. 253, 40 [1938]. 
sorptionsmethode, 2. Aufl., Springer, Wien 1838, s. 77. 




