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W-i r k s a m k e i t s p r u f u n g d er s y n t h e t i s c h e n  0 e s t r o g e n e. 
Die xu priifende Subst,anz wurde, in Sesa'mol gelost oder suspen- 

diert, an drei aufeinander folgenden Tagen ovarektomierten Ratten 
in sechs Teildosen subcutan injiziert. Die Vaginalabstriche wixrden 
zweimal taglich untersucht, Nur bei vollig gekorntem Epithel und 
sicherer Abwesenheit von Leukocyten im Abstrich wurde eine Ver- 
bindung als oestrogen wirksam betrachtet. 

Courtauld Institute of Biochemistry, Middlesex Hospital, 
London. 

114, Vitamin K aus Alfalfa 
von P. Karrer und A. Geiger. 

(1. VI. 39.) 

Vor kurzeml) haben wir iiber die Isolierung und einige Eigen- 
schaften eines Vitamins K aus Alfalfa berichtet. Nunmehr teilen 
n o i s y  und 31itarbeiter2) mit, dass ihnen die Darstellung dieses Vita- 
mins K aus Alfalfa ebenfalls gelungen sei (Vitamin K,) und ausser- 
den1 haben sie aus faulendem Fischmehl ein zweites, krystnllisiertes 
Vitamin K (K,) erhalten, das bei 50,5-5!2° schmilzt; Vitamin K, 
(aus Alfalfa) ist, wie wir s. 8. angegeben haben, hei Zimmertem- 
peratur ein 01. 

Obwohl J k ~ i s y  und Mitarbeiter fur Vitamin K, (aus Alfalfa) 
dieselben Analysenresultate, classelbe Molekulargewicht und die- 
selben Absorptionsmaxima im L4bsorptionsspekt8rum finden, die wir 
an unserem Praparat zuerst beschrieben haben, stellen sie die Re- 
hanptung auf, unser Praparat sei nur ca. 70-proz., da sie fur den 
Extinktionskoeffizienten der Wellenlange 248 m ,u angeblich einen 
um ca. 30% hoheren Wert finden, als wir ihn fur unser Praparat 
angegeben haben. Diese Rehauptung mussen wir zurtickweisen. Die 
Reinheit unseres Praparates wird nicht nur durch sein einheitliches 
Verhalten bei der chromatographischen Analyse, sondern auch durch 
das Ergebnis der potentiometrischen Reduktion und durch Unter- 
suchung des acetylierten Reduktionsproduktes bewiesen. Das s. Z. 
von uns wroffentlichte Absorptionsspektrum besteht zu Recht und 
bedarf lieiner Modifikation. 

Herr Prof. n o i s y  hatte die Freundlichkeit, 1 ,2  mg seines krystalli- 
sierten Vitamins K, an Herrn Dr. Dam (Kopenhagen) zu senden. 
Die Menge reichte gerade zur biologischen Auswertung ixnd zur 14uf- 

l )  Dam, Geiger, Cr'laviiad, Karrer, liarrer, Rothschild, S'alomon, Helv. 22, 310 (1939). 
2, Am. SOC. 61, 1295 (1939). 
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nahme des Absorptionsspektrums. Dabei zeigte es sich, dass letz- 
teres sowohl nach Lage wie nach Hdhe der Absorptionsmaxima iind 
Minima jenem sehr iihnlich ist, das wir fiir Vitamin K aus Alfalfa ver- 
Offentlicht, hahen (nur die kurzwelligen Maxima liegen bei unserem 
Vitamin K-Priiparat etwas hoher als beim krystallisierten K2). 

Vitamin K, (aus  Alfalfa) und Vitamin K, (aus faulendem Fisch- 
mehl) besitzen somit dasselhe chromophore System und es erscheint 
wahrscheinlich, dass die eine Verbindung ein Derivat oder ein naher 
Verwandter dcr antleren ist. Bei dieser Bachlagc ist die 3ngabe 
von Dois?] und %lita-rbeit,ern, dass Vitmnin K, hci der Wyclrierung 8, 
Vitamin K, tlagegen 18 Atome Wasserstoff aufnimnit, riicht leicht 
verstandlich. Ein so grosser Unterschied im Sattigungsgrad musste 
sich in verschiedenartigen Absorptionsspektren ansdrucken. 

Hprr Dr. Dam fand fur das Doisy'scl-ie Vitamin K, eine geringere 
antihaemorrhagische Wirknng als fur unser Vitamin K aus Alfalfa ( K,). 
Ersteres liatte n5,mlich 8-9 Nillionen Bam'sche Einheiten pro 
Gramm, letztercs 20 Millionen Einheiten pro Cramm. 

Das hellgelbe Vitamin K, (aus Alfalfa), das wir nach einem Vor- 
schlag von Dr. H.  Barn I/. - P h y 11 o c h i n o  n nennen, krystallisiert hei 
tiefer Temyeratur. 

Neue hnalysen und ~~olekulargew~ichtsbcstimmungen ergaben 
folgende Werte: 

C 82,3% H l0,5"/, iMol.-Geu. 1) 445 2 )  450. 

Man kann darans Pormeln herechnen, die etva zwischen C,oH,,O, 
bzv, . C,,H,,O, and CjZHS80, bzw. P32H6002 liegen. 

a-Phyllochinon ist, eine lichtempfindlichc Substanz und M ird 
(lurch die sichtbaren Strah1t.n rasch zerstort. Die Verbindung besitzt 
chinoiden Charaktcr. Bie lasst sich mit Zink iind EssigsBure oder 
mit Natriumdithionit (Ns,S,O,) zur faxblown Hydrochinonstufe 
reduzicren und wird ails tlieser durch den Luftsaucrstoff rasvh zuni 
Chinon zuruckoxgdiert. 

Sehr glatt gelingt die potentiometrische Reduktion mit Satrium- 
dit'hionit in 80-proz. Alkohol, der mit X'atriumaeetat (0,02-n.) urid 
Essipziure (0,02-n.) gepuffert ist l). Titrationstemperatur 23O. Wit. 
die Figur 1 zeigt, weist die Titrationskurve einen scharfcn Po- 
tentialsprnng auf. 5,32  mg cr-Phyllochinon verhrauchten l ,1.5 em3 
Katriumdithionitlosung vom Gehalt 2,07 x 10 g-Aiquivalente pro 
Liter (Na,S,O, __f Na,SO,). Hieraus berechnet sich das iiquiva- 
lentgewicht 223 und f 111' or-Phyllochinon tlas ,120lekulargewicht 4 16, 
was in vorzLiglicher i%ereinstimmung mit dern auf anclere Weise 
crmitt clt en Molekulargewicht s t e ht (vergleiche ohen). 

1) Herr Prof. (;. Srhwarzenbach hatte die Freundlichkrit, die potcntiornetrische 
Titretion auszufuhren, wofilr -ir bestens danken. 
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Die Kurve entsprich t genau einer reversiblen Recioxreaktion, 

- 

an der zwei Elektronen gemeinsam teilnehmen. 
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Titrationskurve des cc-Phyllochinons. 

Das Redoxpotential Em ist gleich t- 0,005 Volt. Dieser Wert 
ist etwa 300 M.V. negativer als derjenige des Chinon-Hydrochinon- 
Systems in demselhen Losungsmittel (80-proz. Alkohol) und liegt 
in der NBhe des Anthrachinon-Hydroanthrachinon-Systems und vieler 
Parbstoffe wie etwa Indigo-Leukoindigo. Es handelt sich somit beim 
a-Phyllochinon um ein relativ stark stabilisiertes Chinon. 

In  Eisessiglosung nimmt a-Phyllochinon hei Bimmertemperatur 
und Atmospharendruck 4 Mol Wasseretoff auf (Katalysator : Platin- 
schwarz). Es besitzt keine bei der Zerewitirzoff-nestimmung reagie- 
renden H-Atome. In der Molekel sind mehrere C CH,-Gruppen vor- 
handen (gef. 22 yo C, . CH,). 

Durch reduzierentle Acetylicrung entsteht aus a-Phyllochinon 
das farblose Diacetat der Hydrochinonstufe. Die ilnalyse ciieses 
Diacetyl-a-dihydro-phyllochinons stimmt am hesten mit der Formel 
C3,H,80,(COCH,), uberein (gef. C 78,OO H 1O,O3 76; berechnet f u r  
C,,H,,O,(C'OCI-I,), C 78,OO H 10,10 %); fast ebenso gut vertrgig-t sich 
die Analyse aber amah mit tler Formel C30H4602( COCTI,), (ber. 
C 77,80 H 9,98%) oder C,,H,,O,(COCH,), (ber. C 78,20 H 10,2l%).  
Die definitive Formel des a-Phyllochinons und seiner Derivate kann 
sich erst &us der Kon s tit,utionsaufklariing ergeben. 
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Diacetyl-a-dihydro-phyllochinon nimnit bei der katalytischen 
Reduktion genau 3 Mol Wasserstoff auf, und zwar innerhalb weniger 
Minuten. Das Absorptionsspektrum der Verbindung ist von dem- 
jenigen des Phyllochinons vollstandig verschieden. Wie Figur 2 

- 

Fig. 2. 
Absorptionsspektrum des cc-Dihydro-phyllochinons. 

erkennen lBsst, tritt im Spektrum ein Maximum bei 282 m p  und 
ein Minimum bei 250 m p  auf. 

Die Untersuchung des Phyllochinons wird fortgesetzt. 

Chemisches Institut der Universitat Zurich. 

115. Zur Kenntnis der Triterpene 

Umwandlung der P-Boswellinsaure in a-Amyrin 
von L. Ruzieka und W. Wirz. 

(1. VI. 39.) 

(50. Mitteilung')) 

Vor einiger Zeit wurde die Uberfiihrung der Oleanolsaure in 
/?-Amyrin beschrieben2). Die Methode hestand in der Reduktion 
von hcetyl-oleanolsiiure-chlorid zum Aldehyd und Erhitzen des Semi- 
carbazons des letzteren mit Natriumalkoholat. Diese Arbeitsweise 
wurde sowohl in unserem Laboratsorium3) wie auch von anderer 

1) 49. Mitteilung Helv. 22, 788 (1939). 
2) Ruzieka und Schdlenberg, Hclv. 20, 1553 (1937). 
3) Ruzicka und J!Zarzeu, Helv. 22, 195 (1939). 


