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54. Johannes Bruggemann, Walther Krauss und Jiirgen Tiews: 
Zum Mechanismus der Reaktionen von Vitamin A und D bzw. &Carotin 
mit Metallhalogeniden, insbesondere Antimonchloriden, I. Mitteil.: Zu- 

sammensetzung einiger Halogenidkomplexe") 
[Aus dem Institut fur Physiologie und Erniihrung der Tiere der Universitiit Miinchen, 

Abteil. fur Vitaminforschung und -priifung] 
(Eingegangen am 21. Dezember 1951) 

Die Vitamine A und D sowie p-Cmotin reagieren nicht, wie bisher 
angenommen, rnit Antimontrichlorid unter Komplexbildung, son- 
dern nur mit Antimonpentachlorid. Die stochiometrischen Bindungs- 
verhlltnisse ergaben sich zu: 1 Mol. Vitamin A oder D : 1 Mol. SbCl, 
bzw. 1 Mol. p-Carotin : 2 Moll. SbC1,. Im handelsiiblicben Antimon- 
trichlorid sind etwa 0.06 Gew. 06 Antirnonpentachlorid enthalten. Die 
molaren Extinktionskoeffizienten fiir Vitamin A und p-Carotin bei 
610 my und fiir Vitamin D bei 500 mp wurden bestimmt. Bei Vit- 
amin D ergibt sich, da13 der i. Ggw. yon Acetylchlorid bestimmte 
Koeffizient etwa 3mal hoher lie@ als ohne Acetylchlorid. Es muB 
auf das Vorliegen von 2 verschiedenen Verbindungen geschlossen wer- 
den, indem vermutlich CH3COo mit Vitamin D reagiert und erst diese 
Verbindung den entsprechenden Komplex mit hoheren Extinktions- 
koeffizienten bildet. Allgemein sind nur solche Metallhalogenide zur 
Komplexbildung rnit Vitamin A oder D geeignet, nach deren Koordi- 
nationszahl nur 1 Vitamin-Molekul zur Ansbildung des Komplexes 
notwendig ist. Eisen(II1)-chlorid reagiert in kleinsten Mengen, wobei 
sich Farbzustande ausbilden, deren Extinktionsmaxima den gleichen 
Schwerpunkt haben und dereu Extinktionskoeffizienten ebenso rnit 
dem der Antimonpentachlorid-Verbindungen iibereinstimmen wie 
die stochiometrischen Bindungsverhiiltnisse. Arsen(II1)-chlorid kann 
nur nach vorheriger iiberftihrung in Arsen(V)-chlorid zur Reaktion 
gebracht werden. 

Die Vitamine A und D, wie auch die Carotine, reagieren bekanntlich unter 
Komplexbildung mit gewissen elektrophilen Metallhalogeniden'). Die hierbei 
entstehenden Ftlrbstoffe sind mehr oder weniger bestiindig und konnen zur 

analy tischen Bestimmung der erstgenannten Stoffe herangezogen werden. 
Die Farbbildung bei der Carr-Price-Reaktion (Vitamin A + Antimontri- 

*) T'orlauf. Mitteil. : Naturwiss. 88, 562 [1951]. 
l) Vergl. hierzu F. Gst  i r  n e r  , Cbemisch-Physikalische Vitamin-Bestimmungsmetho- 

den, Stuttgart 1950, oder H. Vogel-H.Knobloch,  Chemie und Technik der Vitamine, 
Bd. I, Stuttgart 1950. 
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chlorid) wurde von P. Meu niera) auf die Bildung mesomerer Ionensysteme 

___ . -_ 

zuriickgefiihrt, deren Grenzzustiinde ganz allgemein sich z. B. bei Vitamin A 
wie in den Formeln auf S. 315'formulieren lassen (wobei MeX ein geeignetes 
eiektrophiles Metallhalogenid, u. U. aber auch ein Proton ist). 

Die Annahme von Kationen des Vitamins A bei der Cam-Price-Reaktion wird ge- 
stiitzt durch das Auftreten von Folgereaktionen, die sich in einem Abfall der Extinktion 
im Photometer bemerkbar machen, wobei sich die Bildung der von Meunierz) isolierten 
Produkte (Diaxerophthyliither und Anhydrovitamin A) zwanglos durch einen Ionen- 
mechanismus mit Kationen erklaren 1aDt. 

Das Auftreten von Ionen gibt auch einen Hinweis, in welcher Richtung ein Versuch 
zum Abbrechen der die analytische Bestimmung von Vitamin A so storenden Folgereak- 
tionen unternommen werden kann. Hierbei scheidet ein Zusatz von Phenolen, Hydro- 
chinon u. &. aus, da diese bekanntlich nur bei Radikalen inhibierend wirken. Daher ist 
auch der Vorschlag von W. D i e m a i r  und G. M a n d e r ~ c h e i d ~ )  nicht ganz zu verstehen, 
die eine beobachtete Weiterreaktion des Vitamin-D-Antimonchlorid-Komplexes mit sol- 
chen StoiTen unterbinden wollen. Weiterhin diirfte die Vermutung der gleichen Autoren 
nicht zutreffen, dall mit ungesattigten Aldehyden, die an und fur sich mit elektrophden 
Netallhalogeniden unter Fmbbildung reagieren konnen, eine zur Bestimmung dea Vit- 
amins D geeignete Farbvertiefung zu erzielen sei. Dies kann nur dann der Fall win, wenn 
der ungesiittigte Aldehyd rnit dem Vitamin D reagiert, denn sonst wiirde er nur eine zu- 
satzliche Farbe geben, die storen kann. 

Die Inhibierung von Folgereaktionen kann mit grol3er Wahrscheinlichkeit nur durch 
solche Stoffe erfolgen, die auch zum Abbruch von Ionenketten fiihren, z. B. Anionen wic 
SO,@@q C1@ und ahnliche'), die eine stabile Verbindung mit dem Kation ergeben, oder 
auch sekundgre und tertiare Amines). Bei letzteren kann sieh allerdings im Falle der Fad- 
reaktionen die Eigenfarbe der sich leicht bildenden Amin-MeX-Komplexe storend br- 
merkbar machen. 

Allgemein bei der Durchfuhrung der Reaktionen mit Vitamin A und F- 
Carotin nach F. H. Car r  und K. A. Price6) bzw. Vitamin nach H. Brock-  
mann  und H. Chen'), C. Nicld,  W. Russe l  und A. Zimmerlis) oder €3. 
P. MiilIer*) wird Antimontrichlorid als Netallhalogenid verwendet, dessen 
Teilnohme an den Reaktionen jedoch bekweifelt werden muB. Das gleichr 
gilt auch fur die von J. G. DrummondlO) durchgefuhrte Reaktion mit Ar- 
sentrichlorid, 

Gegen eine Reteiligung von Antimontrichlorid konnen 2 Griinde angefuhrt 
werden : 

1.) Rekanntlich ist zur Durchfuhrung der Reaktionen ein sehr betriicht- 
licher molekularer UberschuB an SbCI, erforderlich (etwa lo4 bis 105fach), 
der von H. v. E u l e r  und H. Wil ls taedt l l )  f i i r  3-Carotin bestatigt wurde. 
\Venn durch einen solchen Qberschul3 eine hinreichende Reaktionsgeschwin- 
digkeit erzielt werden sollte, so miil3te ein UberschuB an Vitamin den gleicheii 

*) Compt. rend. Acad. Sciences 221,907 [1945]; Bull. SOC. chim. France. Mem. [5] 13, 

4) J. George,  H. Wechsler  u. H.Mark ,  Journ.Amer. ehem. SOC, 72,3896 [1950]. 
6,  J. George,  H.Wechs ler  u. H.Mark ,  Journ.Amer. chem. SOC. 79,3891 [1950]. 
6 ,  Biochem. Journ. 20,497 [1926]. 
7) Ztschr. physiol. Chem. 241,104 [1936]. *) Journ. biol. Chem. 136,73 [19401. 
a) Mitt. Geb. Lebensmittelunters. 11. Hyg. 40,376 [1949]. 

5 3  [1946]. 3, Ztschr. analyt. Chem. 120, 154 119491. 

10) Riochem. Journ. 19,257 [1925]. 
jl) Ark. f. Kem. Min. u. Geol. B 10, Nr. 9 , 1  [1929]. 



Nr. 4/19521 Vitamin A und D mit MetaUhalogentden { I  j 311 

Effekt haben. Das ist aber nicht der Pall. Ferner tritt ein Ruckzerfall der 
Komplexe in mel3barem ISmfange nicht ein, so daB auch der IfiberschuR zulr 
Erzielung einer in gunstigem MeBbereich hefindlichen Gleichgewichtslage nicht 
erforderlich ist. Es fehlt somit eine hinreichende Begriindung fur einen solchen 
ifberschulj. 

2 . )  Antimon hat im allgemeinen in seinen Komplexen die Koordinations- 
zahl 6 ; es sind deshalb zur Komplexbildung 3 Vitaminmolekule erforderlich, 
da jedes Vitaminmolekul 1 Elektronenpaar zur Verfugnng stellt. Die Betei- 
ligung von mehr als 1 Vitaminmolekul ist aber auch von MeunieP)  (bzw. 
H. v. E u l e r  und H. Wills taedt l l ) )  njemals aagenommen oder nachgewiesen 
morden und nach unseren Versuchen ganz unwahrscheinlich. Lediglioh An- 
timonpentachlorid ist in der Lage, einen entsprechenden Komplex zu bilden. 
Fiir die quantitative Best?immung der Vitamine ist es nun von einiger Redeu- 
tung zu entscheiden, welches von beiden Chloriden reagiert. 

Zusammensetzu ng und  Ext inkt ionskoef f iz ien ten  de r  Komplexe  
mi t  Ant imonchlor iden  

Wir konnten zunachst qualibtiv zeigen, daB der UberschuB an  Antimon- 
trichlorid betriichtlich herabgesetzt werden kann, wenn man vorher in die 
iibliche chloroformische Antimontrichlorid-Losung geringe Mengen Chlor ein- 
leitet. Zu grol3e Mengen storen, weil das Vitamin sich zersetzen bzw. C1, sich 
vielleicht an Doppelbindungen snlegern kann, wodurch die fur die Farbbil- 
dung wesentliche konjugierte Folge der Doppelbindungen unterbrochen wird. 
Die leichte Anlagerung von Halogen z. B. an Polyen-Doppelbindungen bei 
Carotinoiden und Vitamin A ist bekannt12). Das bei der Chlorierung der An- 
timontrichlorid-Losung ontstandene Produkt Bann nur Antimonpentachlorid 
sein, von dem friiher whon P. K a r r e r  und H. Wehrli13) gezeigt hatten, dal3 
es ebenfalls einen blauen Parbkomplex mit Vitamin A ergibt. P. T. Boeke-  
stein1*) versuchte eine Bestimmungsreaktion fur Vitamin A hiemuf aufzu- 
bauen. Von den genannten Autoren hat aber keiner auf die Moglichkeit hin- 
gewiesen, dal3 lediglich Antimonpentachlorid reagiert, und die notwendigen 
Folgerongen gezogen. D. N o t e v a r p  und H. W. W’eedon15) haben sogar zur 
Verbesserung des Reagenses dem Antimontrichlorid noch geringe Mengen An- 
timonpentachlorid zugesetz t. 

Zur quantitativen Ermittlung der stochiometrischen VerhBltnisse, in denen 
die Vitamine bzw. p-Carotin mit Antimonpentachlorid reagieren, wurde mit 
einer SbCl,-Losung bekannter Konzentration die Reaktion mit einem uber- 
schul3 an Vitamin durchgefiihrt und die Konzentration der umgesetzten Vit- 
amin-Molekiile mit den1 Pulfrich-Photometer bei entsprechender Wellenliinge 
eus der Extinktion linter Verwendung von Eichkurven, die fiir das jeweilige 
Reagens aufgestellt waren, bestimmt. 

12) L. Zechmeister u. P. Tuzson, B. 62,2226 [1929]. 
13) Nova acta Leopold. 1, 175 [1933]. 
l4) Acta Brevia NED. 12, 89 [1942]. 
la) Biochem. Journ. 82, 1054 [1938]. 
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In  der Tafel 1 sind einige derartige Versuche fiir Vitamin A und D sowie p-Carotin zu- 
sammengestellt. Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus jeweils 5 Messungen. Da- 
bei wurden ds Reagens Antimonpentachlorid in Chloroform bzw. Salzsaure (konz.) ver- 
wendet, gegebenenfalls unter Zugabe geringer Mengen Acetylchlorid bzw. Acetanhydrid. 
Die letzte Spalte gibt das Verhaltnis# in dem SbC1, mit den Vitaminen oder p-Carotin rea- 
giert. Die Mefltemperatur war 22O. 

Tafel 1. R e a k t i o n e n  v o n  V i t a m i n  A u n d  D aowie 13-Carotin mi t  
A n t i m o n p e n t a c h l o r i d  

V i t a m i n  

Vitamin A 42 7.6 
9 ,  7 ,  6 4.7 
1. , f  9 5.0 
1. >, 18 4.5 
7 )  >, 42 4.7 

5.4 

p-Carotin 3.4 2.5 

Reagens 

SbCI,CHCl, 
S bC1,-HC'I 

3 9  1, 

7 ,  ,, 
7 ,  9, 

7.5 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 

1.02 
1.06 
1.00 
1.10 
I .06 

5.0 1-00 

SbCl,-HCl 1.06 

1 ,  7 7  + (rn,CO),O I SbC1,-HCl 

9 ,  I ,  

5.0 
5.0 
5.0 

2.00 
1.85 
1.95 

Innerhalb der Fehlergrengcn, die sich &us der Extinktionsermittlung sowie 
dern Abmessen der geringen Volumina SbCl,-Losung (0.01-0.02 ccm) zu etwa 
f 109, ergibt, reagiert 1 Mol. Vitamin A bzm. D mit 1 Mol. SbCI, und 1 Mol. 
fi-Carotin mit 2 Moll. SbCI,. Die Reektionen verlaufen quantitativ, so da13 ein 
UberschuB an SbCI, riicht notwendig ist. 

Wir haben, um jeden Zweifel auszuschalten, mit gleichen Konzentrationen an Anti- 
montrichlorid die Reaktionen durchgefuhrt und konnten keine Blaufarbung erhalten. Die 
Reaktion erfolgt aber sofort, wenn man z. B. einer Lijsung von Antimontrichlorid in Salz- 
siiure (lronz.) etwas Kaliumbichromat zusetzt, wodurch nach J. K n  opI6) SbCI, yuantita- 
tiv in SbC1, iihergefiihrt wird. Durch Verwendung dieses Reagenses, bei dem wir zeigen 
konnten, daR i. Ggw. von Antimonpentachlorid keine stiirenden Reaktionen durch Salz- 
saure oder Kaliumbichromat eintreten, ist es moglich, ungiinstigc Effekte, die auf sekun- 
d%ren Umsetzungen des Antimonpentachlorids beruben, weitgehend auszuschalten. Wir 
werden an anderer Stelle bei der Beschreibung der analytischen Methodik hierauf noch ein- 
gehen. 

Die Ermittlung der molekularen Extinktionskoeffizienten aus der gemessenen Ex- 
tinktion des Pulfrich-Photometers gestaltet sich bei Verwendung von Vitamin D bzw. 
@-Carotin recht einfach, da die Farbkomplexe innerhalb Lingerer Zeiten iinverandert be- 
stiindig sind. Bei Vitamin A hingegen erhalten wir bekanntlich einen recht schnellen zeit- 
lichen Abfall der Extinktion, dessen Geschwindigkeit aul3er von der Konzentration des 
Vitamins A auch noch, wenigstens teilweise, von der Natur des Lijsungsmittels (Dielektri- 
zitatskonstante) abhllngig ist, was bei dem Ionen-Charakter der Realition verstandlich 
ist. In  der Abbild. 1 ist die Abhangigkeit des zeitlichen Extinktionsabfalles von der Kon- 
zentration dea Vitamins A in hhylendichlorid dargestellt. Es ergibt sich, da13 bei norma- 
len MeUzeiten (oberhalb 10 Sek.) der Extinktionskoeffizient eine Funktion der Konzentra- 
tion ist. Die Abhangigkeit der Extinktion bei gegebener Vitamin A-Konzentration von der 
Dielektrizitltskonstanten des Lijsungsmittels zeigt die Abbild. 2. Als Losungsrnittel wurden 

16) Ztschr. andyt. Chem. 63,96 [1923]. 
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Reaktionsdauer ;n Sek 
Abbild. 1. Extinktionsabfall in Abhangigkeit von der Vitamin-A-Konsentratio 

Losungsmittel: Athylendichlorid; Reagens : SbC1,+KzCr,O,+HC1 

Die/e~frizi~ajs~onsfa~fe des Losungsm/ffe/s 

Abbild. 2. Extinktion in Abhangigkeit von der Dielektrigitjitskonstanten dea 
Losungsmittels fiir Vitamin A; Reagens: SbCI,+&Cr,O,+HCl 
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hier Chloroform, Athylendichlorid und Essigsaureanhydrid gewiihlt. Wie zu emarten war, 
nimmt der zeitliche Abfall der Extinktion mit der Dielektrizitiitskonstantante (DE) zu, wie 
es auch bei den Ionenketten-Polymerisationen von K.W. Pepper") gefunden wurde. f i r  
praktische analytische Zwecke wiire es zweckmlBig, ein LGsungsmittel mit kleiner Dielek- 
trizitiitskonstante (DE) zu verwenden. Versuche mit Petroliither, Rexan, Heptan zeig- 
ten zwar eine Verminderung der Abfallgeschwindigkeit, jedoch war der Farbstoff nur zu 
einem geringen Teile loslich, wahrscheinlich ein Effekt der kleinen DE, so dal3 hiermit 
eine analytische Methodik nicht moglich ist. 

Um vergleichbare Werte zu erhalten, mu13 man auf das Maximum der Extinktion 
extrapolieren. Dieses ist experimentell, wegen des schnellen Ablaufes der Bildungsreak- 
tion, sehr schlecht festzustellen. Man kann aber, ohne einen groRen Fehler zu begehen, 
auf die Zeit ,,O" extrapolieren, da der Abklingvorgang gegeniiber der Bildung immerhin 
langsam ist. Die Farbbildung vollzieht sich innerhalb etwa 2 Sek., wobei der Durchmi- 
schungsvorgang der zusammengegebenen Losungen im wesentlichen die Geschwindigkeit 
bestimmt. Die Abbild. 3 zeigt diese Extrapolation fur einige Losungsmittel nnd Reagen- 
zien bei gleicher Konzentration der Reaktionslosung an Vitamin A. Die auf die Zeit ,,O" 

I I I 
60 120 7'80 

Sekunden 

Abbild. 3. Zeitlicher Abfall der 
Extinktion des Vitamin-A-SbC1,- 
Komplexes bei versehiedenen Rea- 
gens-liisungen 

] Vitamin A : 2.6 lo-* Mol/ccm 

gelost in Athylendichlorid ; 
Temp.: 22O, ZeiR-Filter S 61 

+ gelost in Chloroform 

A 

extrapolierten Werte fiir E fallen tatsiichlich recht befriedigend zusammen. Die E'arb- 
maxima der einzelnen Komplexe im Pulfrich-Photometer liegen bei den gleichen Wellen- 
liingen (Filtern) wie dip der bisher angenommenen SbCl,-Komplexe. Eine genaue Auf- 
nahme der Absorptionsspektren wird zur Zeit noch durchgefiihrt und spater veroffentlicht. 
Die so ermittelten molaren Extinktionskoeffizienten (E) fur die jeweilige maximale Ab- 
sorption sind in der Tafel 2 zusammengestellt. 

Eine Abhiingigkeit des Extinktionskoeffizienten von der Konzeritration der Vitamine 
bestand nicht. Die von R. P. Miillerg) gefundene Abhiingigkeit der gemessenen Extink- 
tion von der Konzentration des Vitamins A ergibt sich aus dem AbMingvorgang, dessen 
Geschwindigkeit in hoherer als erster Ordnung von der Konzentration des Vitamins A ab- 
hlingt. Bei der von uns durchgefiihrten Extrapolation auf die Zeit ,,o" brauchen wir ihn 
jedoch nicht zu beriicksichtigen. 

1 7 )  N&re (London) 158, 789 [1949]; Trans. Faraday Soc. 45, 397 [19491. 
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MOI. 10-7 M ~ I .  10-7 

5.8 
2B.O 

Tafel 2. M o l a r e  Extinktionskoeffizienten f u r  m a x i m a l e  Abso: 

i MOI. 10-7 

6.0 1.05 
6.0 0.98 

I'itamin -4 
,. ., 
1 .  ,. 
% >  ., 

., ., 

p-Carotin 

Ltisungs- 
mittel 

Chloroform 

,, 

A th ylen - 
dichlorid 

Chloroform 

Chloroform 
I ,  

Re age n s 

SbCl, + CHCI, 
SbCI, + HC1+ (CH,CO),O 

SbCI, + CHCI, 

(CH,CO),O 
ShC1, + K,Cr,O, + HCI + 

SbCI, + CH,CI, 

SbCI, + CHCI, + CH,COCl 
SbC1, + HC1+ CH,COCI 

SbCI, + CHC1, + CH,COCl 
SbC1, + HCl + 

K,Cr,O, + CH,COCI 

E (l.Mol-lcm -l) 
x 10-5 

1.30 
1.28 
1.28 

1.28 

1.28 

0.600 
0.600 
0.605 

0.600 

0.156 
0.156 
0.156 

0.156 

t i o n  

ZeiB- 
Filter 

S 61 
S 61 
S 61 

S 61 

S 61 

S 50 
S 50 
S 50 

S 50 

S 61 
S 61 
S 61 

6 61 

~ 

Es besteht kein Unterschied der molaren Extinktionskoeffizienten fur das 
bisher benutzte SbC1,-Reagens und die SbC1,-Reagenzien. Es ist anzunehmen, 
daB nur Antimonpentachlorid reagiert und daB dieses in geringer Konzentra- 
tion im bisher benu tzten handelsiiblichen Antimontrichlorid praformiert vor- 
liegt. 

Es war nunmehr von Interesse, festzustellen, wie groB der Gehalt der ein- 
zelneii Reagenzien an Antimonpentachlorid war. 

Zu diesem Zweck ermittelten wir im Pulfrich-Photometer, daa von einer bestimmten 
Reagensmenge umgesetzte Vitamin. Unter Verwendung der vorher angegebenen stijchio- 
metrischen Verhiiltnisse erhielten wir ftir 1 ccm eines SbC1,-Chloroform-Reagenses mit 
370 mg Antimontrichlorid/ocm einen Gehalt von 215 y -4ntimonpentachlorid, das bedeu- 
te t  auf reines SbCI, umgerechnet 0.06 Gew.% SbC1,. 

In gleicher Weise wurde in unserem SbCl,-HCl-K,Cr,O,-Reagens daa SbC1, zu 0.100 g/ 
ocm bestimmt. Da 1 ccm 0.27 g SbC1, enthielt, waren 25O4 in SbCI, ubergefuhrt. Mit 
0.40 g K,Cr,O,/ccm korinten maximal 0.12 g SbCl,/ccm erwartet werden. 

Komplexe  mi t  E i sen ( I1J ) - ch lo r id  und  Arsen ( I l1 ) - ch lo r id  
GemaB seiner Koordinationszahl 4 muBte Eisen(II1)-chlorid schon in klein- 

sten Konzentrationen reagieren. Wir haden bisher wegen der leichteren Durch- 
Iiihrbarkeit in der Hauptsache die Reaktion mit Vitamin D untersucht. Fiir 
die atochiometrischen BindungssverhBltnisse ergaben sich folgende Werte : 

Tafel3. R e a k t i o n  v o n  V i t a m i n  D m l t  E i s e n ( I 1 T ) - c h l o r i d  
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Der. molekulare Extinktionskoeffizient ergab sich mit einem Reagens be- 
stehend aus FeCl,+ HC1 + CH,COCl zu 0.60 x lo5 ( E  Mol-lcm-1) f i i r  Filter 
S 50 und ist somit identisch mit dem des SbC1,-Komplexes. Die niaxiniale 
Absorption im Pulfrich-Photometer leg ebenfalls bei Filter S 50. 

______ 

- 
60 

I I T  
7 I80 

Sekunden 
Abbild. 4. Zeitlicher Abfall der Extinlition 
des Vitamin-A-FeC1,-Komplexes X-X--X u. 
des Vitamin-A-Sb(.’l,-Komplexes 0--0-c. 

Vitamin A gelost in Athylendichlorid; 
Temp. 22O 

Fur Vitamin A erhielten wir 
such Cfhereinstimmung der Extink- 
tionskoef f’izienten. 

D a  Eisen(II1)-chlorid in Chloroform 
nicht loslich ist, wurde die Reaktion 
in &hylen-dichlorid durchgefuhrt und 
gleichzeitig in der gleichen Vitamin 
A -;lthylendichlorid-Losung die Reaktion 
mit einem Antimonpentachlorid-Reagens 
gemessen. 

Die Abklinggeschwindigkeit des 
PeCl,-Komplexes ist geringer als 
die des SbC1, - Kompleses (vergl. 
-4bbild. 4). Die aiif die Zeit ,,O“ 
extrapolierten Extinktionen fallen 
praktisch zuszmmen. 

Bei Arsen(II1)-chlorid war wegen der 
Koordinationszahl 6 fiir As zu vermuten, 
daB es nicht mit den Vitaminen reagiert. 
Es ist in Chloroform unloslich und nur 
zu einem geringen Betrag in SaIz&we 
(konz.) loslich. F’iihrt man mit einer sol- 
chen HC1-Usung die Reaktion durch, 
so erhiilt man keine Farbbildung. Setzt 
man der Reagenslosung aber Kalium- 
bichromat zu, so reagieren schon kleine 
Volumina des Reagenses rnit den Vitami- 
nen. Wir nehmen nach unseren zunachst 
qualitativ durchgefiihrten Versuchen an, 
daB sich AsCl, gebildet hat, das zwar 

bisher nach unserer Kenntnis noch nicht rein dargestellt ist, jedoch i. Ggw. von Kalium- 
bichrornat durchaus stabilisiert werden konrite. 
Der I) e u  t s c h e n  F o r  s c hu n g s g  e m e i n s c h a f t  danken wir ftir die Unterstutzung 

der Arbeit bestens. 

Beschreibuug der Versuche 

1.) Xusammense tzung u n d  H e r s t e l l u n g  d e r  Meta l lha logenid-Lasungen 
a) SbCI,+CRC4, Carr-Price-Reagens nach B. P. Mullera) (CP-Reagens). Das bei 

allen Messungen verwendete Chloroform mu8 frei von Alkohol, Phosgen und Wasser sein. 
Es ist zu destillieren und uber Natriumsulfat (gegliiht) zu trocknen. Chloroform, das nach 
dieser Behandlung alter als 24 Stdn. ist, mu13 verworfen werden. 

b) SbCl,+HUl+K,C’r,O, (Reagens I): In 50 ccm rauchender Salzsaure pa. (d 1.19) 
werden nacheinander kleine Mengen von handelsiiblichem kristallisiertem fiber Schwefel. 
saure getrocknetern Antirnontrichlorid gelost. Hierfiir werden etwa 13 g SbC1, benotigt. 
Die Dichte der Usung soll 1.35-1.36 sein. Zu dieser Lijsung werden etwa 2 g Kaliumbi- 
chromat gegeben. Die rotbraune Farbe schliigt sofort in Griin urn. Es konnen hierbei 6 g 
Antimonpentachlorid gebildet werden. 
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c) SbCl,+CHCl,-Reagens (Reagens 11) : SbC1, wird unter verminderteni Druck (etwa 
80 Tom) destilliert und eine mittlere Fraktion (etwa 30?;) verwendet. Die Reagens-Losung 
enthiilt 23.4 mg SbCl,/ccm bzw. 15 mg SbCl,/ccm. 

d) SbCl,+HCl (Reagens 111): 3 g Antimonpentachlorid = 1.3 ccm werden in Salz- 
&me (d 1.19) zu 100 ccm gelost. Hieraus werden entsprechende Verdiinnungen mit 15 mg 
SbClJccm und 1.5 mg SbCl,/ccm hergestellt. 

e) FeC13+ HCl (Reagens X): 2 g FeC& p.a. werden in 100 ccm HCI (d 1.19) gelost. Von 
dieser Resgens-Losung werden etwa 0.01-0.02 ccm zur Reaktion gebraucht. Statt 
FeQ, pa. zu verwenden, kann man auch reinea Fe,O, in konz. Salzsaure losen. 

f )  AsCI, wird in Salzsiiure in geringer Menge gelost und K,Cr,O; zugesetzt. 

2.) V i t a  m i n - Lo s u n g  e n 
Es wurden verwendet Vitamin A-Alkohol (krist.) und Vitamin A-Bcetat (krist.), 

beide von Hoffmann-LaRoche, ferner Vitamin D,-All<ohol (kist.) und p-Carotin von 
Merck. Die Substanzen wurden im allgemeinen in Chloroform, das den unter a) beschrie- 
benen Bedingungen geniigte, gelost. 

D u r c h f u h r u n g  d e r  Versuche  
a) mi t  V i t a m i n  A: Soweit in Chloroform geloste Reagenzien verwendet werden, gibt 

man zu 4 ccm Test-%sung 0.01-0.02 ccm Reagens-Usung (mit Awnahme des CP-Rea- 
genses), mischt sie in einem Reagensglas moglichst schnell und bringt die farbige Lijsung 
in einer entsprechenden Ciivette im Pulfrich-Photometer z w  Messung. Die HC1-Reagen- 
zien ergeben ein diphasisches System, bei dem die Reagpnstropfchen auf der chloroformi- 
schen Test-Losung schwimmen. Bei den hier rnitgeteilten Messungen wurde die Oberflil- 
chenspannung durch Zugaba von Acetylchlorid oder Essigshurehnhydrid oder auch beidem 
so weit herabgesetzt, daB die Phasentrennung pralrtisch verschu and und das Antimon- 
pentachlorid sofort in die Chloroformphase iiberging. Ohne den Zusatz solcher Stoffe 
liegt der Verteilungskoeffizient vollkommen zugunsten der Salzsaurephase. Es konnte 
bei Vitamin A und p-Carotin auch zunachst das Antimonpentachlorid auf diese Weise in 
Chloroform ausgeschiittelt und diese Losung benutzt werden. Es wurde der zeitliche Ver- 
l a d  der Extinktion gemessen und auf die Zeit ,,O" extrapoliert. 

b) m i t  V i t a  rn i n D : Es wurden zu 4 ccm Lijsung von Vitamin in Chloroform 0.01 
bis 0.02 ccrn Reagens I oder Reagens I1 derart gegeben, daB einige Trorfchen des Reagenses - 
a d  der Chloroform - Usung 
schwarnmen. Sodann wurden 
0.5 ccrn Acetylchlorid vorsich- 
tig auf die Obefliiche gebracht 
und durch leichtes Schwenken 
der sich an der Grenzfliiche 
bildende Orangefarbton in die 
Fliissigkeit geschiittelt. Die 
Restimmung der Extinlrtion er- 
folgte nach 60 Sek. bei ZeiR- 
Filter S 50. Wenn Acetylchlorid 
durch Essigsilureanhydrid er- 
setzt wird, so erhtilt man eben- 
falls einen Orangefarbton, der 
liingere Zeit konstant ist, dessen 
Extinktions - Koeffizient aber 
geringer ist (E = 0.21 x 105 1 
Mol-1 cm-l). Das Farbmaxi- 
mum dieser Verbindung liegt 
ebenfalls bei Filter S 50. Auch 
die urspriingliche Nethode von 

5 70 75 20 
y/ccm Reakfionsosung 

Abbild. 5. Eichkurven; Temp. : 220 

Brock-niann und Chen'), die statt Acetylcblorid Essigsiiureanhydrid verwendet, liefect 
den kleinen Extinktions-Koeffizienten. Dagegen erhii,lt man mit dem CP-Reagens nach 
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Nield ,  Russe l  und Zimmerl is)  oder B. P. Miillero) ini t  Acetylchlorid ebenfalls 
den von uns gemessenen Extinktionswert (E = 0.60 x lo6 I Mol-l cm-l). Es miissen hier 
2 verschiedene Verbindungen vorliegen, deren Untersuchung wir noch durchfiihren. Die 
Annahme, daD es sich um ein Acetylierungsprodukt der OH-Gruppe handelt, trifft nicht 
zu, da Vitamin-U-Acetat genau wie Vitamin-D-Alkohol die hohe Extinktion erst be1 
Zugabe von Acetylchlorid gibt. Moglicherweise reagiert SbQ, zunachst mit  CH,COCl, 
wobei (CH&O)@ SbClee entpteht, dessen Kation sich mit Vitamin D unter Freisetzung 
von SbC1, verbindet, wobei die neue Verbindung einen Komplex mit SbC1, eingeht. 
Auch bei Cholesterin fanden wir, daB cine Farbreaktion des Antimonpentachlorida nur bei 
Zugabe von Acetylchlorid eintrat, dagegen nicht oder nur sehr langsam be1 Verwendung 
von Essigsiiureanhydrid. 

Die von uns verwendeten Eichkumeii eind in der Abbild. 5 (s.S. 323) zusammengestellt, 
wobei die Vitamin-A-Kurve durch Extrapolation der Extinktion gewonnen wurde. 

Die Durchfuhrung der Versuche niit Eisen(II1)-chlorid erfolgte in entsprechender 
Weise. Die von B. Nassils) angegebene Methode zur Bestimmung von Vitamin A mit 
Eisen(II1)-chlorid durfte an der Verwendung der 40-proz. Losung von Phenylendiamin in 
Chloroform scheitern, da Eisen(II1)-chlorid schon mit Phenylendiamin allein, wie zu er- 
warten war, reagiert und der gebildete Farbkomplex die Bestimmungsrealrtion storen 
kann. 

--_____ -___- 

56. Jan Thesing und Felix Schulde: Notiz iiber die priiparative Dar- 
stellung von Heteroauxin und Tryptamin") 

[Aus dem Institut fur Qganische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadtl 
(Eingegangen am 22. Dezember 1951) 

Heteroauxin und Tryptamin lassen sich au8 dem iiber quartiire 
Salze des Gramins bequem erhlltlichen P-Indolyl-acetonitril in iiber 
90-proz. bzw. uber 80-proz. Ausbeute (bez. auf Gramin) darstellen. 

Fur die Gewinnung des Wuchsstoffes H e  t e roaux in  (P-Indolyl-essigsgure, 
W) sirid eine groBere Anzahl von Darstellungsmethodenl) bekanntgeworden, 
die sich in zwei Gruppen einteilen lassen. 

Die eine Gruppe von Heteroauxin-Synthesen geht von den Phenylhydrazonen von 
fi-Formyl-propionsie2*a), P-Formyl-propionitriI4) oder a-Keto-glutarsaure5) aus, die 
durch die E. Fischersche Indolsynthese unmittelbar in Heteroauxin (IV) oder in leicht 
in IV iiberfiihrbare Indol-Derivate iibergehen. Der Nachteil dieser Synthesen liegt ein- 
mal in der sehweren Zuganglichkeit der als Ausgangsmaterial dienenden Carbonylverbin- 
dungen, zum anderen in den verhSiltnismal3ig schlechten Ausbeuten beim IndolringschluB. 

Die andere Gruppe von Verfahren zur Darstellung von Heteroauxin geht vom Indol 
aus, in dessen reaktionsfiihige P-Stellung der Essigslurerest eingefiihrt wird. So liefert 
(3-Indolyl-magnesiumjodid in etwa 50-proz. Ausbeute mit Chlor-acetonitri16) oder hhylen-  
oxyd Reaktionsprodukte, die bei der anscblieBenden Verseifung bzw. Oxydation in 

la) Bull. SOC. ital. biol. sperm. 15, 1157 [1940]. 
*) Hrn. Prof. C .  Schopf  danken wir fur die Anregung zu dieser Untersuchung. 
l )  Vergl. a. die zusammenfassende Darstellung v0nR.H. H a r r a d e n c e  u. F. Lions,  

2) R. W. J a c k s o n  u. R. H. Manske ,  Canad. Journ. Research 13 B, 170 [1935], zit. 

3) S. W. F o x  u. M. W. Bul lock ,  Journ. Amer. chem. SOC. 73,2754, 8155 [1951]. 
J )  J. T a n a k a ,  Journ. pharm. SOC. Japan 60,75 [1940], zit. nach C. 1940 11,902. 
j) Amer. Pat. 2248155 (C. 1942 11,1509); J. T a n a k a ,  Journ. pharm. Soc. Japan 60, 

'j) R.Maj ima u. T.Hoshino, B. 58,2042 [I925]. 
'9 B. Odd0 u. F. Cambier i ,  Gazz. chini. Ital. 69, 19 [1939], zit. nach C .  1989 II,84. 

Journ. Proc. Roy. SOC. New South Wales 72,221 [1939], zit. nach C. 1939 11,395. 

nacL C. 1936 I, 4005. 

17 119401, zit. nach C. 1940 11,901. 


