
174. Bestandteile von Pflanzenkeimlingen 11. 
Neo-tocopherol, ein Bestandteil des Weizenkeimlingols sowie 

andere Bestandteile des 01s 
von P. Karrer, H. Salomon und H. Fritzsehe. 

(13. 1. 37.) 

Am clem Unverseifbaren tles Weizenkeimlingsols hztben wir 
kurzlich l) verschiedene new sterinjhnliche Verbindunsen isoliert : 
x- lint1 ,Ll-Tritisterin, die beide die Summenformel C,,HS,,O besitzen, 
sowie eine Suhstanz vom Smp. 16S-163°. x-Tritisterin wunle 
inzwischen von G. Schmab in unserem Tnstitut ini Cnverseifbaren dea 
01s von Reiskeimlingen gefuntlen, wo es in noch grbsserer JIenge 
als im Weizenkeimlingsol vorhanden ist. 

Die erste Untersuchung des a-Tritisterins durch Schwab zeipte, 
dass es sich um einen sekundaren Alkohol handelt; die Verbindung 
konnte durch Chromsaure und durch Aluminium-isobutylat zum 
Keton C30H180 oxydiert werden; Smp. 103O; farblose, flache Nadeln. 
Smp. des Oxims 184O. 

Bei der katalytischen Reduktion des cr-Tritisterins mit Platin- 
oxyd und Wasserstoff bei Atmospharendruck wird 1 3101 H, addiert. 
Dihyrlro-x-tritisterin krystallisiert gut und schmilzt bei 1 3 1 O .  

C,,,H,,O Ber. C S4,03 H 12.23qL 
Gef. ,, S3,Si ., 12,10% 

In  C'hloroform nimmt a-Tritisterin 1 Mol Brom auf. Dss zweimal 
umkrystallisierte Dibrom-tritisterin zeipt init Tetranitromethan 
Gelbfarhung, so dass im Tritisterin moglicherweise noch eine zweite, 
schwer reagierende Doppelbindung vorkommt. 

Ein ancierer neuer Bestandteil des WeizenkeimlingsBls ist ein 
aliphatischer, nngeszittigter Alkohol, dessen Allophmat gil t  krystalli- 
siert untl hei ' 7 4 O  schmilzt. Wir nennen ihn Tri t icol ' ) .  \*ielleicht 
ist die Terbindunp niit einer von T'odcl, Bergel, W'trlcltnnnrr uncl 
W o r k 3 )  in Reiskeinilingsol gefunclenen itlentisch, fur die ilbr Schnielz- 
punkt 70, sngegeben wird. Triticol-nllophannt besitzt die Brutto- 
formel ("(e2H,,0,N2 otler C,lH4003N,, tier Alkohol somit die Zusminien- 
setzung C',,H,,OH, eventuell C,,H,,OH, iuitl tlfirfte ein einfach  in. 

EesAttigter aliphatischer Alkohol sein. 
C,2H,,0,K2 Ber. C 69,05 H ll.Otio: 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 68,X ., 10,9 "4 

&f. ,) 68.93 .) l l ,""G 
l )  Helv. 20, 4% (1937). 
z, Die Verbindung hat der eine von uns er.jtnials in einein ltapport voni Alai (1. ,J. 

3, Saturk 140, 361 (1937). 
fr lr  I I L L l  I Trmgress in Bruselles (1937) erwahnt. 
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Die Bestimmung der an Kohlenstoff gebundenen Methylgruppen 
fuhrte zu einem xwischen 3 und 4 C .CH,-Gruppen liegenden Wert. 
(Gef. 23,9 yo, berechnet fiir Triticol-allophanat mit .3 C * CH,-Gruppen 
21,2 76, fur 4 C - CH, 25,2 7”). 

Nach Eigenschaften und Analj-sendaten scheint Triticol niit, 
Phytol isomer oder nshe verwandt zu sein. Diese Frage bildet den 
Gegenstand weiterer Cntersuchung. 

Trit8ieol besitzt keine Vitamin-E-Wirkung. 
Eine noch interessantere Verbindung ist eine mit P-TO~CJ- 

pherol und y-Tocopherol von Ecuns und E m r ~ s o r a ~ )  verwandte 
Substanz, die ein wuntlervoll krystallisiertes Allophanat biltlet 
(Fig. l), das bei 143-144O schmilzt. Wir nennen sie Xeo- toco -  
phe ro l .  Von den unter dem Namen @-Tocopherol- untl y-Toco- 
pherol-allophanat von Evans beschriehenen Substanzen unterscheidet 
sich Neo-tocopherol-allophanat durch den hoheren Schmelzpunkt. 
(,8-Tocopherol-allophanat Smp. 137 0, y-Tocopherol-allophanat Smp. 
135O, Neo-tocopherol-allophanat Smp. 143-144O). Ausserdem haben 
wir Krystallisate isoliert, die bei 136-137O schmelzen und wahr- 
scheinlich dem von Evans kurz erwiihnten y-Tocopherol-allophanat 
entsprechen. Die naheliegende Vermutung, p-Tocopherol-allophanat 
und y-Tocopherol-allophanat konnten unreinere Formen des Neo- 
tocopherol-allophsnats sein, halten wir fur moglich, aber noch nicht 
fiir bewiesen. 

Fig. 1. 
Neo-tocopherol-allophanat . 

Xeo-tocopherol ist im Unverseifbaren des Weizenkeimlingsols 
in verhlltnismiissig grossen Mengen vorhanden, YO dass wir mehrere 

l) J. biol. Chem. 113, 319 (1936); Am. Soc. 59, 1008 (1935). 
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Gramm der Verbindung isolieren konnten. Die Isolierung wurcte 
durch eine Vor-Fraktionierung des 'Ct'eizenkeimlingsols ermoglicht . 

Xeo-tocopherol hat die Zusammensetzung C,,H5,0, oder even- 
tuell C,,H,,O,. Die Analysen des Allophanats ergahen 

C,,H,,0,N2 Ber. C 72,03 H 10,150g 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 71,66 ,, 10,0304 

Gef. ,, 71,87; 71,98 ,, 10,09; 10,2Vn, 

in Cloroform + 6,7O (& 1"). -18 . 

Das durch Verseifung des krystallisierten Allophanats gewonnene 
freie Neo-tocopherol lie@ bisher 31s 01 ror .  Es reduziert Silbernitrat- 
losung beim Kochen stark. Die Zerewitinoff-Reaktion zeigt 1 aktives 
H-Atom an (I OH). 

Bei der katslytischen Hydrierung des Xeo-tocopherols und 
Neo-tocopherol-allophanats mit Platinoxgd unci Wasserstoff unter 
Atmosphiirendruck wurde kein Wasserstoff aufgenommenl). Da sich 
die Verbindung in Tetranitromethan aber mit intensir braungelber 
Farbe lost, muss sie doch Doppelbindungen enthalten. Dies wird 
auch bestatigt durch die Absorptionsspektra des Neo-tocopherols 
und seines Allophanats, die in Figur 2 und 3 abgebildet sind. Ein 
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Fig. 2. Fig. 3. 
Keo-tocopherol (in Hexan) 

11,O mg in 50 cm3. 
Neo-tocopherol-allophnnat (in Hexan) 

9,95 mg in 60 cm3. 

Absorptionsmasimum der freien Verbindung liept bei 293 m $6, ein 
Minimum bei 25'7 m p ; beim Allophanat findet man di ia  Maximum 
bei 285 mp,  das Minimum bei 255 mp. Die Lage der lmgwelligsten 
Absorptionsbande heweist die Anw-esenlieit melirerer Doppelbin- 
- 

l) Reduktionsversuche unter Druck sind in Beurbeitung. 
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dungen. Weiterhin kann aus dem Vergleich der Absorptionsspektren 
des Neo-tocopherols und seines Allophanats geschlossen werden, 
dass das chromophore System des Allophanats mit demjenigen der 
freien Verbindung identisch ist, d. h. dass beim Ubergang in das Allo- 
phanat (also bei der Veresterung) keine Enolisierung einer Carbonyl- 
gruppe erfolgt. 

Die Absorptionsspektra der sogenannten /?- und y-Tocopherole 
stimmen innerhalb der Versuchsfehler mit denjenigen des Neo- 
tocopherols sowohl nach Lage wie Hohe des Naximums und Mini- 
mums uberein. Auch die Absorptionsspektra des r-Tocopherols und 
(lessen Allophanat sind denjenigen des Xeo-tocopherols und Xeo- 
tocopherol-allophanats sehr ahnlich. 
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Fig. 4. 
D u r o h y d r o c h i n o n  in Alkohoi, c=4,43mg in 50cni3. 

Die bei unserem Neo-tocopherol nachgewiesene Absorptions- 
bande scheint mit derjenigen iibereinzustimmen, die Drummond, 
Singer und HaczuaZterl) schon vor 9 Jahren an unreinen Vitamin-E- 
Konzentraten aus Weizenkeimlingsol fanden ; die genannten Forscher 
geben ein Absorptionsmaximum bei 294 m p  und ein Minimum bei 
267 m p  an. I n  diesem Zusammenhang interessiert es weiterhin, 
dass Drzmmond und Mitarbeiter jene unreinen Konzentrate kata- 
lytisch reduzierten und dabei wohl eine Wasserstoffaufnahme, aher 

l )  Bioch. J. 29, 456 (1935). 
90 
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kein Verschwinden der erwahnten Absorptionsbande unil keine Ab- 
nahme der Vitamin-E-Wirkung beobachten konnten. Wie wir oben 
erwiihnten, gelang uns die Eydrierung des Neo-tocopherols mit Platin- 
oxyd und Wasserstoff unter Atmosphiirendruck nicht, woraus sich 
jene Beobachtungen der englischen Autoren zwanglos erklaren. 

Dai von PernhoZd) Durohydrochinon kiirzlich mit a-Tocopherol 
in Zusammenhsng gebracht worden ist, haben wir auch das Absorp- 
tionsspektrum dieser Verbindung gemessen. Es weicht von dem- 
jenigen des Neo-tocopherols wesentlich ab (Maximum 267 m p, 
Ninimum 237 m p )  (vgl. Fig. 4). Irgendwelche Schlussfolgerungen 
darsus zu ziehen, schiene uns indessen verfriiht. 

Weiterhin haben wir festgestellt, dass mehrere Kohlenstoff- 
methylgruppen in der Neo-tocopherolmolekel vorhanden sind 

C,,H,,O,N, Ber. fur 5 C.CH,-Gruppen 26,176 
(Seo-tocopherol- ,, ,, 6 C*CH,- ., 31,4% 

allophanat) Gef. 27,!3?’, 

Vergleichsweise wurden auch C CH,-Bestimmungen im Choles- 
terin und Durohydrochinon ausgefuhrt ; ersteres gab nur 21 % 
C -CH, (berechnet 27,9y0), letzteres 60,8% (berechnet 65,0y0). 

Chemisches Institut der Universitat Zurich. 

l) Am. SOC. 59, 1181 (1935). 


