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mit Wesser gut eus, verdampfte das Losungsmittel und reinigte den 
Ruckstand durch Chromatographieren an  Aluminiumoxyd (Losungs- 
mittel Petroliither). 

Das Chromatogramm zeigte zuoberst eine kleine dunkelbraune 
Zone, hierauf eine graue Hauptschicht, zuunterst zwei schmale 
violette und gelbe Biinder. Die Hauptschicht murde einer zweiten 
chromatographischen Reinigung unterworfen, hierauf eluiert und 
nach dem Verdampfen des Losungsmittels getrocknet. 

Diese Verbindung, das 2,5,7, S-Tetramethyl-2-[4', S'-dimethyl- 
nonyl]-6-oxychroman, ist ein viskoses 61, das wie a-Tocopherol 
Silbernitrat und Goldsalze schon in der Kalte reduziert und auch 
in den ubrigen Eigenschaften jener Verbindung sehr ahnlich ist. 

C,,H,,,O2 Ber. C 79,93 H 11,19% 
Gef. ,, 79,73 ,, 11,10:4 

Das Rbsorptionsspektrum weist bei 292 mp ein Maximum, bei 

Das Allophanat der Verbindung, in iiblicher Weise bereitet, 
353 m p  ein Minimum auf. 

schmolz bei 170°. 
Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 

183. Eigenschaften kolloider Carotinlosungen 
von P. Karrer und W. Straus. 

(28. X. 38.) 

Im Hinblick auf den Umstand, dass Carotinoide als Pigmente 
der Retina beim Sehakt eine Rolle spielen, gewinnt die Unter- 
suchung ihres Verhaltens bei Belichtungsvorgangen erhijhtes In-  
teresse. Eisher liegen wenige Erfahrungen dariiber vor. Erwahnens- 
wert ist in diesem Zusammenhsng eine Arbeit von Brunner, Baroni 
und liZeinccu1), in der gezeigt wurde, dass ein Carotinadsorbat an  
Aluminiumoxyd in spektroskopischer Hinsicht und in bezug auf 
Lichtempfindlichkeit mit dem Sehpurpur Ahnlichkeit aufmeist. 

Unsere vorliegende Untersuchung beschiiftigt sich mit dem Ver- 
halten des u- und /l-Carotins in kolloidaler wasseriger Losung gegen- 
uber dem Licht. Es sol1 gezeigt werden, dass der Charakter der 
Absorptionsspektren, die Lage der Ahsorptionsmaxima und die 
Lichtempfindlicfikeit kolloidaler Carotinlosungen sehr stark vom 
Dispersitiitsgrad abhangen und dass bei bestimmtem Zerteilungsgrad 
die Temperatur- und Lichtempfindlichkeiten der Pigmente erstaun- 
lich gross werden; diese Ausbleichvorgange, die Licht und Tem- 
peraturerhohung beschleunigen, sind Oxydationsprozesse, die bei 
volligem Sauerstoffausschluss nicht beobachtet & - d e n .  

l) %. physiol. Ch. 236, 2 5 i  (1935). 
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a-Caro t in .  
a-Carotin lasst sich von den bisher untersuchten Carotinoiden 

am leichtesten in wasserige Losung bringen; auch bei grosserer 
Konzentration neigt es wenig zum Ausflocken. Solche wasserigen, 
kolloidalen Carotinlosungen wurden stets in der Weise bereitet, 
dass man das Pigment in Aceton Ioste, diese Losung in Wasser (bzw. 
in besonderen Fdlen in wasserige Natriumcholatlosung, Eiweiss- 
losung usw.) eingoss und das Aceton im Vakuum verdampfte. 

S p e k t ren  . Die untersuchten kolloidalen a-Carotinlosungen 
wurden gewohnlich mit Wasser, nicht mit Natriumcholatlosung be- 
reitet. Die Lage der langwelligsten Bande in ihren Absorptions- 
spektren variierte zwischen 510 mp und 490 m p ,  die der kurzwelligeren 
Bande zwischen 465 mp und 460 m p .  Eine Losung mit Max. 490 m,u 
ist gelb und klar, eine solche rnit Max. 510 m p  trub, in der Aufsicht 
p u n ,  in der Durchsicht rotlich gelb. Die verschiedenen Farben in 
Aufsicht und Durchsicht sind fur die truben Losungen charak- 
teristisch. Losungen rnit langwelligstem Maximum zwischen 510 mp 
und 490 mp zeigen Ubergange: Triibung und rotlicher Farbton 
nehmen rnit dem Anstieg der Wellenlange zu. 

Die 3 Bsnden eines a-Carotinspektrums in Wasser zeigen viel 
grossere Unterschiede in der Breite und Starke der einzelnen Banden 
als solche der Carotinspektren in organischen Losungsmitteln. So 
nimmt z. B. bei gelben wasserigen a-Carotinlosungen (langwelligstes 
Mas. 490 mp) die Absorp t ionss t a rke  jeder Bande von Griin 
nach Violett zu, bei rotlichen, grober dispersen Losungen (lang- 
welligstes Mas. 510 mp) ist es umgekehrt. Bei den gelben Losungen 
ist also die kurzwelligste Bande (430 mp) die starkste, wiihrend diese 
in roten Losungen nur als Schatten erscheint. Dafiir ist in letzterem 
Fall die langwelligste Bande die starkste geworden. Bei in der Mitte 
liegenden A4bsorptionsbanden (Max. der langwelligs-ten Bande ca. 
500 mp) sind diese Verschiedenheiten ausgeglichen ; hier erscheinen 
die drei Banden bei Betrachtung im Spektroskop dem Auge ungefahr 
gleich stark. Diese Spektren sind denjenigen in organischen Losungs- 
mitteln ahnlich. 

Noch langwelligere Spektren als die bisher beschriebenen erhalt 
man, wenn man Natriumcholatlosung anstatt Wasser zur Bereitung 
der kolloidalen a-Carotinlosungen beniitzt. Die langwellige Bande 
kann hierbei bis 530 mp verlagert sein, wahrend die Bande im Blau 
zwischen 470 und 465 mp variiert. I n  solchen FBllen ist auch der 
Unterschied in der S t a rke  der Absorptionsbanden betrachtlich: 
die Bande im Grun ist viel intensiver als die im Blau, diejenige im 
violetten Spektralbereich gar nicht mehr sichtbar ; eine Bande 
iibernimmt somit auf Kosten der anderen die Hauptahsorption. 
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Gelegentlich haben wir bei Bereitung kolloitler cc-Carotin- 
losungen mittelst Natriumcholatlosung solche erhalten, deren Spek- 
tren gewissermassen Kombinationen der beiden vorerwahnten Typen 
sind und v ie r  Maxima aufweisen: 530, 496, 461, 430 mp. Die zweite 
Bande (496 mp) war sehr schwach, die ubrigen unter sich von unge- 
fahr gleicher Stiirke; hierin unterscheiden sie sich von den zuvor 
erwahnten Spektren mit langwelligen Maxima. 

L ie  h t - u n d Temper  a t  u r  - E mpf i n  d l ic  hke i  t . Die auf- 
fallendste Eigenschaft kolloider, wasseriger a-Carotinlosungen ist 
deren leichte Oxydierbarkeit, die durch Temperaturerhohung und 
Licht noch ausserordentlich verstarkt wird. Die truben, rotlichen 
(nieder dispersen) Losungen ubertreffen die gelben um das Mehrfache 
in der Empfindlichkeit gegen Licht und W” arme. 

Zur genaueren Erfassung dieses Sachverhaltes haben wir mit 
dem Leifophotometer kolorimetrische Messungen gemacht (Bestim- 
mung des Extinktionsmoduls) und die Bleichungsvorgange in Aus- 
bleichkurven dargestellt. Die erhaltenen Kurven geben aber die 
wirklichen Verhaltnisse nur annahernd wieder. Zur Erzielung ein- 
wandfreier Kurven miisste die Konzentration des Farbstoffs den 
gemessenen Extinktionen proportional sein. Fur  die klaren Carotin- 
losungen diirfte dies annahernd gelten, nicht aber fur die truben 
(nieder dispersen). Immerhin geben unsere Ausbleichkurven den 
Bleichverlauf nicht allzu schlecht wieder, weil die Abnahme des 
Trubungsgrades und der Parbintensitat meist parallel gehen. Am 
wenigsten trifft dies fur die untersten Abschnitte der Kurven zu. 
Die truben Losungen bleiben namlich noch triib, wenn sie praktisch 
schon entfarbt sind und werden erst nachher ganz klar. Diese Lo- 
sungen sind also in spiiteren Stadien der Belichtung starker entfarbt 
ah die Kurven zu erkennen geben. Bei vergleichenden Unter- 
suchungen von triiben und klaren Losungen liisst sich die totale 
Ausbleichung oft besser durch das Auge als durch die Bestimmung 
des Extinktionsmoduls feststellen. 

Fig. 1 und 2 zeigen die Ausbleichkurven dreier 0,001-proz. 
Losungen von a-Carotin (in Wasser), deren langwelligste Absorptions- 
banden bei 497 mp bzw. 503 m p  bzw. 507 mp lsgen. Sie wurden unter 
gleichen Bedingungen mit Lampen belichtet. Die Temperatur lag 
ziemlich konstsnt bei 30°, Temperatur der Dunkelproben 20° bzw. 38O. 
Man erkennt aus den Kurven die starke Zunahme der Licht- und 
Temperaturempfindlichkeit mit Verschiebung tles Spektrums nach 
langeren Wellenlangen. - Bei diesem Versuch haben wir den be- 
trachtlichen Einfluss der Temperatur zum ersten Male festgestellt, 
daher w-urde bei den folgenden Messungen die Temperatur tief ge- 
halten bzw. Licht- und Dunkelproben bei gleicher Temperatur zu 
halten versucht. 
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Fig. 1. 
0,001 -proz. a-Carotin-Losungen I. Absorpt.-Max. 407, 464 m p  

Kurve I: Losung im Dunkeln bei 200 
,, Ia: ,, 1. ,, bei 38O 
,, Ib: ,, telichtet (Lampe) bei 30° 

0,001-proz. a-Carotin-Losungen 11. Ahsorpt.-Max. 502, 465 m p  
Iiurve 11: Losung im Dunkeln bei 200 

,, Ha: ,, ,, ,, bei 38O 
,, IIb: ,, belichtet (Lampe) bei 30° 

E = Extinktionsmodul 

Fig. 2. 
a-carotinlosung, 0,001-proz., Absorpt.-Max. 507, 466 m p 

Iiurve I: Losung im Dunkeln bei 20° .. Ia:  ,. ), ,, bei 38O 
,, Ib: ,, belichtet bei 30° 
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Fig. 3 gibt die Bleichkurven zweier 0,0005-proz. a-Carotin- 
losungen, deren lsngwelligste Maxima bei 506 mp bzw. 492 mp lagen. 
Belichtung durch Sonne, Temperatur 1 5 O  (Eiskuhlung). Die erste 
Losung war schon nsch 10' vollig susgeblichen, die zweite benot,igte 
dazu mehr als eine Stunde. 

E 

l 
0.200 r 

I 

0 10 20 M - Minrrrrn 

Fig. 3. 
a-Carotinldsung I 0,0005-proz., Absorpt.-Max. 506, 465 Inp 

Kurve I: Losung im Dunlteln bei 15O 
., L: ,, durch Sonne helicbtet bei 150 

Losung im Dunkeln bei 150 
a-Carotinliisung 11, 0,0005-proz., Absorpt.-Max. 402, 460 m p  

,, IIa: ,, belichtet (Sonne) bei 15O 
Kurve 11: 

Fig. 4 betrifft zwei a-Carotinlosungen in wasseriger Nstrium- 
cholatlosung. Absorptionsmaxims 530, 496, 461, 430 mp bzw. 407, 
461, 430 mp. Sonnenbelichtung, teils wolkig. Temperstur 15O C. 
Natriumcholst hemmt den Bleichungsvorgang (Oxydstionsprozess), 
daher hier die geringere Ausbleichungsgeschwindigkeit gcgeniiber der 
Fig. 3 ;  auch war die Belichtung etwas weniger intensiv. Losung I 
(langwelliges Spektrum) war nsch 25 Minuten entfgrbt, Losung I1 
nach 100 Minuten noch deutlich gelb. 

,8- Car0 t i n .  
S p  e k t r en .  Die Kolloidteilchen des /?-Carotins hsben geringeren 

hydrophilen Charakter als diejenigen des a-Carotins und neigen 
starker dazu, sus kolloiden wasserigen Losungen auszufallen. 

Die Maxima der langwelligsten Bande konnen je nach dem 
Dispersitatsgrad zwischen 510 m p  und 535 mp  liegen; die zweite 
Bande tritt zwischen 475 m p  und 488 mp auf. Losungen mit kurz- 
welligeren Spektren sehen gelb, solche mit langwelligerer Absorption 
rot aus. I n  einzelnen Versuchen wurden gelbe Losungen mit lang- 
welligstem Absorptionsmasimum bei ,506 mp und rote mit lang- 
welligster Bande bei 6.10 mp erhalten. 
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Die in durchfallendem Licht roten p-Carotinlosungen sehen im 

auffallenden Licht gelb bis gelborange aus; die Farbe des TyndnZZ- 
Reflexes ist gelb, nach partieller Belichtung bisweilen griin. Der 
Trubungsgrad steigt rnit der Zunihme der Langwelligkeit der Ab- 
sorptionsbanden bis zu einer gewissen Grenze an. 

E 

0 #I 60 90 Mtnutm 

Fig. 4. 
a-Carotinlosung I ,  0,0005-proz., Absorpt.-Max. 530, 496, 461 m p  (mit Natrium- 

cholatlosung) 
Kurve I: Losung im Dunkeln bei 15O 

a-C:arotinlosung 11, 0,0005-proz., Absorpt.-Max. 497, 463 m p  
,, In: ,, durch Sonne bestrahlt, 150 

Kurve 11: Losung im Dunkeln 
,, IIa: ,, durcli Sonne bestrahlt, 150 

Bezuglich der Unterschiede in der Intensitst und Breite der 
Absorptionsbanden des p-Carotins gilt Ahnliches wie fur die a- 
Carotinspektren. 

L i c h t -  u n d  Tempera tu r -Empf ind l i chke i t .  Die Licht- 
und Temperaturempfindlichkeit der kolloiden p-Carotinlosungen 
erwiesen sich vie1 geringer als die der a-Carotinlosungen; auch die 
Bestandigkeitsunterschiede zwischen gelben und roten Losungen 
waren weniger ausgepragt. Fig. 5 und 6 geben Beispiele solcher 
Versnche. 

Fig. 5 enthBlt die Bleichkurven dreier 0,0005-proz. ,&Carotin- 
losungen rnit den langwelligsten Absorptionsmaxima 535 mp bzw. 
525 mp bzw. '514 mp. Sonnenbelichtung, teils wolkig. Temperatur 
20°. Die roten Losungen wurden etwas schneller ausgebleicht als 
die gelbe. 
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Fig. 6 gibt die Bleichkurve zweier B-Carotinlosungen mit den 
langwelligsten Maxima 532 m p  bzw. 506 m p  wieder. Belichtung mit 
4 Lampen B, 200 Watt. Die rote (geringer disperse) Losung war auch 
hier lichtempfindlicher als die gelbe. 

& I 0  .-..-.- f 

0.m 

.... ........ . ... .. 

0.m 

0. IW 

6 I 2 3 4 -- Slunden 

Fig. 5. 

Abs.-Max. 535, 486 m p  
,, Ia: im Dunkeln 
,, Ib: durch Sonne bestrahlt (teils wolkig) 

Abs.-i\.Iax. 525, 482 m p  
,, 11s: im Dunlceln 
,, I Ib:  durch Sonne bestrahlt (teils wolkig) 

Abs.-Max. 514, 475 m p  
,. IIIa: im Dunkeln 
,, 

,9-Carotinlosung, 0,0005-proz. 
Lasung I: 

Losung 11: 

Losung 111: 

IIIb: durch Sonne bestrahlt (teils wolkig) 
Temperatur 20" 

B e r e i t u n g  de r  ko l lo iden  Caro t in losungen .  
Sowohl bei Bereitung von a- wie von ,8-Carotinlosungen wurden 

jeweils 2 mg Carotin in 10 em3 Rceton gelost und diese Losungen 
in Wasser bzw. wasserige Natriumcholatlosung eingegossen. 

a,) rote Losungen : Man vermengt obige Acetonlosung mit dem 
halben Volumen Wasser bzw. 4-prOZ. Natriumcholatlosung und 
destilliert hierauf das Aceton unter Erwarmen im Vakuum ab. Die 
roten /I-Carotinlosungen haben wir oft vor dem Abdestillieren des 
Acetons mit Wasser verdiinnt, bei der Rereitung roter a-.Carotin- 
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losungen wurde dies zwecks Erzielung hoher Konzentrationen unter- 
lassen. 

0 2 4 6 8 10 1.2 -- Stunden 

Fig. 6. 
8-Carotinlosung I, 0,0005-proz., Absorpt.-Max. 532, 485 m p  

Rurve I: Losung im Dunkeln (27O) 
,, Is: ,. mit Lampen beleuchtet, 27O 

Losung im Dunkeln (27") 
., 11s: ,, mit Lampen beleuchtet, 27O 

8-Carotinlosung 11, 0,0005-proz., Absorpt.-Max. 506, 470 m p  
Kurve 11: 

WBhrend der Bereitung dor roten j3-Carotinlosungen fallt haufig 
ein kleiner Anteil des Carotins &us, geht jedoch bei dem nachfolgenden 
Erwarmen der Losung im Vakuum zwecks Entfernung des Acetons 
wieder in Lijsung. 

b) rotgelbe Losungen : man vereinigt die Carotin-Acetonlosung 
mit dem gleichen Volumen Wssser bzw. Volumen Wasser und 
l/! Volumen 4-prox. Natriumcholatlosung und vertreibt hierauf das 
Rceton. 

c) gelbe Losungen : Vermischen der Carotin-Acetonlosung mit 
den zwei bis zehnfachen Volumen Wasser bzw. Wasser + Natrium- 
cholatlosung. 

Bei vergleichenden Susbleichungsversuchen wurde dafur ge- 
sorgt, dass Natriumcholat in allen Losungen in gleicher Menge vor- 
handen war, sofern dieses uberhaupt Anwendung fand. Es ist dies 
deswegen notwendig, weil Natriumcholat den Ausbleichungsvorgang 
beeinflusst. 

D ie  Verschiebungen d e r  A b s o r p t i o n s b a n d e n  i n  kol lo-  
i d a l e n  Caro  t i n losungen .  

Bei der Belichtung sog. ,,rater" kolloider Carotinlosungen, d. h. 
solcher, die langwellig absorbieren, tritt nach kurzer Sonnenbe- 
lichtung (d. h. nsch wenigen Minuten) Farbumschlag nach Gelb ein, 
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was mit der Verlagerung der Ahsorptionsbanden nach kurzeren 
Wellenlangen verbunden ist. So geht z. B. eine a-Carotinlosung, 
deren Absorptionsmaxima bei 525, 470 m p  lagen, in eine solche 
uber, die bei 500, 465 mp maximale Absorption besitzt. Sehr wahr- 
scheinlich ist diese spektrale Anderung auf den oxydativen Abbau des 
Carotins zuruckzufuhren. 

Ein umgekehrter Farbumschlag von gelb nach rot erfolgt bei Zusatz 
verschiedener Elektrolyte (Natriumbicarbonat, Natriumcarbonat, 
Eisen(I1)-sulfat, Essigsaure, Phosphatpuffer etc.) zu kolloidalen Lo- 
sungen von x- bzw. p-Carotin. Dieser Vorgang ist augenscheinlich 
eine durch die Ionen bedingte Herabsetzung des Dispersitatsgrades 
des Pigments, die nach den vorstehenden Ausfuhrungen stets mit 
einer Verlagerung der A4bsorptionsbanden gegen den langwelligen 
Spektralbereich verbunden ist. Die Vergroberung der kolloiden 
Carotinpartikel wirkt sich in der Ausbildung des Absorptions- 
spektrums aus ; die Lage, Intensitat und Breite der langwelligsten 
Bande kann direkt als Mass des Dispersitatsgrades der kolloiden 
Carotinteilchen angesehen werden. 

Dass kolloide Carotinlosungen auch spontane Anderungen ihres 
Dispersitatsgrades durchmachen konnen, wobei spektrale b n -  
derungen eintreten, ist selbstverstiindlich und wurde von uns hiiufig 
beobachtet. 

H e m m u n g  d e r  O x y d a t i o n  ko l lo ide r  Caro t in losungen .  
Die durch Belichtung und Temperaturerhohung begiinstigte 

Oxydation kolIoider Carotinlosungen lasst sich durch Zusatz ver- 
schiedener Stoffe unterbinden. Besonders wirksam sind z. B. Ascor- 
binsaure sowie Lecithin. Nach Zusatz eines dieser Stof€e veriindert 
sich die Carotinlosung auch bei stundenlanger Sonnenbelichtung nicht 
merklich. Die genannten Zusatze wirken hier ah kraftige Anti- 
ouydationsmittel. 

S a u e r  s t o f f ii b e r  t r a ge  n d e W ir k u n g  k o 110 i d e r C ar  o t i n  - 
l o sungen .  

Eine kolloide Carotinlosung vermag wahrend der Belichtung 
Benzidin (als salzsaures Salz zugesetzt) zu Benzidinblau zu oxy- 
dieren, das sich mit Ather extrahieren lasstl). Durch Zugabe von 
Gelatine und d,Z-Alanin zu den belichteten Carotinlosungen wurde 
die Autosyda'tionsgeschwindigkeit des Carotins gesteigert. Es sol1 
noch gepruft werden, ob Oxydation von Aminen durch belichtetes 
Carotin stattfinden kann, wie das bei Chlorophyll nachgewiesen 
wurde (Gaffron)2). 

l )  VgI. das ahnliche Verhalten des Chlorophylls, Noaek, Naturw. 14, 383 (1926). 
2) Gaifron, Bioch. Z. 179, 157 (1926); B. 60, 2220 (1927). 
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Ursachen  der  verschiedenen Lichtempf indl ichkei t  ko l -  
loider  Carot inlosungen.  

Unter den verschiedenen moglichen Faktoren, welche die Photo- 
oxydation kolloider Carotinlosungen beeinflussen, ist die Absorption 
des Lichtes durch das kolloide Pigment sehr wahrscheinlich ein 
besonders wirksamer Faktor. Wenn diese Annahme zutrifB, so 
sollten grob disperse, rote Carotinlosungen durch diejenigen Wellen- 
liingen, die sie absorbieren, schneller gebleicht werden als gelbe, 
hoch disperse, die in einem anderen Wellenbereich ihre Hauptab- 
sorption zeigen, und umgekehrt. 

Zur Prufung dieser Frage haben wir Versuche ausgefuhrt, die 
darauf beruhen, die Carotinlosungen, die gebleicht werden sollen, 
selbst als Lichtfilter zu benutzen. Fallt z. B. durch eine rote Carotin- 
losung filtriertes Licht gleichzeitig auf eine rote und eine gelbe 
Losung, so ist ein Unterschied in der Wirkung zu erwarten: nach 
Filtration dureh eine rote Losung sollte die gelbe schneller ausbleichen 
und umgekehrt. Die als Lichtfilter benutzten Carotinlosungen 
durfen dabei naturlich selbst nicht wesentlich ausbleichen, was man, 
wie fruher erwiihnt, durch Zusatze von Ascorbinsiiure erreichen kann. 

E 

T 

1 
0 2 4 6  0 2 4 6 - Shnden 

Fig. 7a. Fig. 7b. 
Versuch mit filtriertem Licht. 

Fig. 7a: Golbe Filterfliissigkeit 
Fig. 7b: Rote Filterflussigkeit 
Carotinlosungen Ia  und Ib: 0,0005-proz. Abs.-Max. 529, 485 m p  
Cmotinliisungen IIa  und IIb: 0,0005-proz. Ah.-Max. 506, 473 m p  
Sonnenbestrahlung, 20° 
Dunkelkurven gestrichelt 

103 
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Die Versuehe fithrten allerdings nur fiir die gelben Losungen zu 
einem Ergebnis, das im Sinn des erwarteten Effektes gedeutet. 
werden kann. Fig. 7 zeigt die aufgenommenen Ausbleichkurven, 
Fig. 7% mit gelbem, Fig. 7b mit rotem Fliissigkeitsfilter. Man be- 
merkt, dass die gelbe Carotinlosung, die durch das Gelbfilter be- 
strahlt wurde, bedeutend weniger ausgebleicht war (nach 6 Stunden 
zu 30%) als die gelbe Losung, die durch das Rotfilter bestrahlt 
worden ist (nach 6 Stunden zu 75%) .  Dagegen waren die beiden 
roten Carotinlosungen annahernd gleich stark gebleicht j ob dies 
mit der grossen Labilitat dieser dispersen Phase, die, wie oben erwahnt 
wurde, leicht in die gelbe Kolloidlosung iibergeht, zusammenhangt, 
muss dahingestellt bleiben. 

Da fur das Gelingen des Versuches das genaue Einhalten der 
Versuchsbedingungen notwendig ist, seien diese im folgenden ange- 
fiihrt. Die Filterflussigkeiten mussten so eingestellt werden, dass 
sie innerhalb der moglichen Sonnenbelichtung von 8 Stunden gerade 
eine Bleichung der Losungen erlaubten. ( J e  konzentrierter sie waren, 
um so deutlicher musste der Effekt werden.) Dabei musste die 
Rleichung in den beiden Versuchsserien miiglichst parallel gehen. 
Um diese optimalen Redingungen zu erreichen, wurde nach friiheren 
Versuchen sngenommen, dass die gelbe Filterlosung etwa den Extink- 
tionsmodul 0,15, die rote 0,3 haben musste. Der vorliegende Versuch 
bestatigte dann die Richtigkeit der Annshme. Als oxydationsver- 
hindernder Zusatz zu den Filterlosungen diente Ascorbinsaure. 

Die zur Bes trahlung verwendete gelbe Carotinlosung besass die 
Absorptionsmaxima 506, 473, 435 mp, Carotingehalt 0,0005 yo. Die 
gelbe Carotin-Filterlosung zeigte dasselbe Absorptionsspektrum, war 
aber konzentrierter. Extinktionsmodul 0,151 ; nach 6 Stunden 
Sonnenbelichtung war ihre Extinktion noch 0,138, also sehr wenig 
geandert. 

Die bestrahlte rote Carotinlosung hatte die Absorptionsmaxims 
529, 485, 448 mp, Carotingehalt 0,0008 yo. Die gleiche Losung wurde 
auch als rotes Carotinfilter verwendet. Deren Extinktionsmodul war 
nach 6 stundiger Sonnenbestrahlung von 0,298 auf 0,286 zuriick- 
gegsngen. 

Kol lo ides  C a r o t i n  i n  E iwe i s s -  u n d  L ipo id - losungen .  
I n  Anwesenheit von Albumin verliert kolloides Carotin seinen 

Lipochromcharakter und nimmt den eines Chromoproteids an. Es 
wird in organischen Losungsmitteln unloslich, dafiir lost es sich in 
Wasser. Durch Eiweissftillungsmittel sowie durch Erhitzen wird es 
quantitativ mit dem Eiweiss zusammen gefallt. 

Das Spektrum einer kolloiden Carotinlosung im sichtbaren 
Spektralbereich bleibt bei Zusatz von Albumin unverandert ; die 
einmal vorhandene Teilchengrosse, welche. die Lage der Absorptions- 
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maxima beeinflusst, bleibt somit auch nach Albuminzusatz er- 
halten. 

Beispiele : I n  20 em3 einer 0,003-proz. p3,rotinlosung mit 
Absorptionsmaxima 510, 475 m p  wurde 1 g Serum-Albumin gelost. 
Das Spektrum erfuhr keine Veranderung. Nun wurde das Eiweiss 
durch Ammoniumsulfat ausgefallt und der Niederschlag abfiltriert. 
Hierbei ging das Carotin quantitativ in  den Niederschlag. Der braune 
Eiweiss-Carotin-Niederschlag wurde im Exsikkator vollstandig ge- 
trocknet. Das staubtrockene Pulver loste sich in Wasser wieder voll- 
standig, und die Losung hatte ein unverandertes Absorptions- 
spektrum (510, 475 mp). Aus dem trockenen Niederschlag liess 
sich das Carotin weder rnit Chloroform noch rnit Alkohol extrahieren. 
Versetzte man jedoch die wasserige Losung rnit Alkohol, so erfolgte 
Koagnlation des Albumins und Carotin blieb in der alkoholischen 
Losung. 

Wir wiederholten den Versuch rnit einer roten kolloiden Carotin- 
losung (Absorptionsmasima 535, 485 mp). Der durch Ammonium- 
sulfat ausgefallte, rosarote Niederschlag, der das gesamte Carotin 
enthielt, loste sich nach vollstandigem Trocknen in Wasser wieder 
leicht auf. Das Spektrum war wieder unverandert: .535, 485 mp. 

Lec i th inha l t i ge  Losungen von kolloidalem p-Carotin haben 
wir in zweierlei Arten hergestellt. I m  einen Fall wurde Lecithin 
in kolloider wasseriger Losung der kolloiden Carotinloshg zugesetzt ; 
dabei blieb das Carotinspektrum unveriindert. I m  zweiten Fall 
losten wir Lecithin in einer alkoholischen Losung von @-Carotin, 
gossen in Wasser und destillierten den Alkohol im Vakuum ab. Nan 
erhielt so blare, braungelbe Losungen rnit scharfem, sehr kurzwelligem 
Absorptionsspektrum: 487, 456 mp. 

Lost man in dieser kolloiden Carotin-Lecithin-Losung genugend 
Albumin (z. R .  auf 1 mg Pigment und 20 mg Lecithin 1,5 g Albumin), 
so nimmt das Carotin wieder die Loslichkeitseigenschaften eines 
Chromoproteins an : der mit Ammoniumsulfat erzeugte und nachher 
getrocknete Niederschlag, der den gesamten Farbstoff enthalt, lost 
sich in Wasser mit unveriindertem Absorptionsspektrum auf ; dagegen 
entziehen ihm Chloroform oder Benzol das Pigment nicht. Wird 
dagegen die Lipoidmenge erhoht, das Albumin jedoch vermindert 
(z. B. 1 mg Carotin, 150 mg Lecithin, 1 g Albumin), so ist die ge- 
trocknete Ammoniumsulfatfallung in  Wasser kaum mehr loslich, 
dagegen leicht in Chloroform. 

Das Verhalten solcher, Eiweiss und Lipoide enthaltender kol- 
loider Carotinlosungen erinnert an dasjenige der Serumcarotinoide, 
die insbesondere Palmerl) studiert hat : die Lichtempfindlichkeit 

l) L. S. Palmer, Carotinoids und related Pigments. New-Yorlr 1922. S. 308. - 
Palmer und Leroy, J. Biol. Chem. 23, 261 (1915). 
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ist in beiden FBllen gering, in Gegensatz zu kolloiclen Carotinlosungen, 
die nur Eiweiss (ohne Lecithin) enthalten. Das Carotin 1Bsst sich 
in beiden Fallen (zusammen mit Eiweiss, Lecithin etc.) mit Ammonium- 
sulfat ausfallen und lost sich nach dem Trocknen wieder in Wasser; 
in beiden Fallen entziehen organische Solventien der Losung keine 
Spur Pigment. Es ist daher wahrscheinlich, dass in den Serum- 
carotinoiden ahnliche Systeme vorliegen, wie wir sie kunstlich aus 
kolloidalen CarotinlGsungen, Eiweiss und Lipoiden dargestellt haben. 

Kolloide wasserige Carotinlosungen, die Eiweiss-haltig sind, 
zeigen nach den vorstehenden Ausfuhrungen eine Reihe von C'g  '1 en- 
schaften, die an diejenigen des Sehpurpurs erinnern, z. B. Haupt- 
absorption im Grun (Ubergang des Absorptionsspektrums zu einer 
Bande), Lichtempfindlichkeit, Hitze-Unbestandigkeit, Pallbarkeit 
durch Ammoniumsulfat, Farbumschlag von rot nach gelb bei Zusatz 
organischer Losungsmittel. W i r  w ol len d a mi  t s e lb  s t v e r  s t a n d  - 
l i ch  n i c h t  s agen ,  d a s s  e ine  K o m p o n e n t e  des  F a r b s t o f f s  
des  S e h p u r p u r s  C a r o t i n  sei ;  es kam uns hauptsachlich darauf 
an, zu zeigen, dass die spektralen Eigenschaften und die Licht- 
empfindlichkeit von Carotinoiden sehr stark durch ihren Dispersitats- 
grad, in zweiter Linie durch die in der Losung gleichzeitig vorhandenen 
Stoffe bestimmt werden. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

184. Molekulare Resonanzsysteme VII. 
Die versehiedenen Ionisationsstufen der Indophenole und Indamine 

und ihre Absorptionsspektren 
von G. Sehwarzenbaeh, H. Mohler und J. Sorge. 

(31. X. 38.) 

I n  den ersten vier Abhandlungenl) dieser Artikelserie besprachen 
wir die sog. Sulfonphtsleine der allgemeinen Formel I (der Phenyl- 
rest R trggt eine Sulfogruppe in ortho-Stellung zum Zentralkohlen- 
stoffatom), von denen wir eine grosse Anzahl bisher unbekannter 
Vertreter, welche sich als brillante Indikatoren mit neuartigen 
Eigenschaften erwiesen haben (s. Abhandlung 11) herstellten. Als 
auxoehrome Gruppe X fungierte dabei OH, NR2,  NH-Aryl, NH- 
Alkyl, NH2-NH2, und NH-SO,-Aryl, also sowohl saure als auch 
basische Gruppen. Wir haben gezeig't, dass man die Dissoziations- 
konstanten und das allgemeine Verhalten dieser Korper als Indi- 
katoren im gesamten p,-Bereich, also von Losungen in konzentrierter 
Schwefelsaure bis zu solchen in starken Losungen von Alkalihydrosyd 

I) Abhandlung I, Helv. 20, 490; 11, 498; 111, 627; IV, 654 (1937). 


