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134. Die blauen Alkalisalze des a-Phylloehinons (Vitamin K,) 
und ahnlicher Verbindungen 

van P. Karrer. 
(24. VIII. 39.) 

Beim Vermischen einer Losung von cc-Phyllochinon (Vitamin Kl) 
mit Natriumalkoholatliisung tritt, wie wir friiherl) beschrieben haben, 
eine intensiv blaue FSirbung auf. Dieselbe Erscheinung zeigt krystalli- 
siertes Vitamin K,. Die Angaben von E. Pernholx, Ansbacher und 
H o o r e 2 ) ,  diese Parbreaktion komme nicht dem Vitamin K selbst, 
sondern vielleieht einem Abbauprodukt zu, is t unrichtig. Durch 
unsere letzte Mitteilung uber Vitamin KI3) wurde hoffentlich jeder 
Zweifel behoben, dass wir von Anfang an ein reines Priiparat des 
Yhyllochinons in Handen hatten. 

Diese Farbreaktion entspricht den blauen Parbungen, die 
C. Liebermam vor vielen Jahren4) an 1,4-Naphtochinonverbindungen 
beobachtete, die er am Dihalogen-naphtoehinonen und Malonester, 
Benzylcyanid, Acetessigester und analogen Verbindungen mit reak- 
tionsfghigen Methylengruppen darstellen konnte und die Formel- 
bildern von Typus I bis IV entsprechen. 
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Alle diese Stoffe, die mit Natriumalkoholat blaue Natriumsalze 
bilden, enthalten eine reaktionsfahige (saure) CH- Gruppe, die als 
Substituent in Stellung 2 bzw. 3 der Naphtochinonmolekel steht. 
Es kann wohl kein Zweifel bestehen, dass diese blauen Natriumsalze 
strukturchemisch im Sinn der Formel V bzw. Va formuliert werden 
mussen und dass die blaue Farbe davon herruhrt, dass sie in Wirklich- 

l) Helv. 22, 310 (1939). 
2) Am. SOC. 61, 1613 (1939). 
4, C. Liebermam, B. 31, 2903 (1898); 32, 260, 916 (1899); Pr. Michel, B. 33, 2402 

3, Helv. 22, 945 (1939). 

(1900); C. Liebermam und Lamer, B. 34, 1543 (1901). 
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keit in elektromeren Formen auftreten, die in der Elektronenformu- 
lierung durch die Bilder VI und VII ihren Ausdruck finden. 

I1 
10 VI  

Na+ 

Gleich nach der Auffindung dieser Parbreaktion am Vitamin K 
haben wir es daher fur wahrscheinlich gehalten, dass a-Phyllochinon 
die Gruppierung VIII in seiner Molekel aufweisen muss und nur 
Materialmangel hatte uns gehindert, den entscheidenden Beweis 
dafur durch Abbau des Phyllochinons fruher zu erbringen. Auch die 
Anwesenheit eines Phytolrestes im a-Phyllochinon haben wir voraus- 
gesehen und vor Veroffentlichung einer Formulierung fur die Ver- 
bindung mit entsprechenden synthetischen Versuchen begonnen. 
Inzwischen haben D. W. Mac Corquodab, S. B. Bifikley,  S. A. l’kayer 
und E. A. Doisyl)  den Abbau des a-Phyllochinons ausgefiihrt und 
die Formel IX fur a-Phyllochinon wahrscheinlich gemscht. 
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Die am Naphtochinonring fixierte CH,-Gruppe der aliphatischen 
Seitenkette muss durch die benachbarten Athylenbindungen in Bhn- 
licher Weise aktiviert sein wie die CH-Gruppen in den oben er- 
wahnten Ziebermalzn’schen Substanzen. Fur einen solchen Einfluss 
der Athylenlucke lassen sich viele Beispiele %us dem Gebiet der 
organischen Chemie anfuhren . Die nachstliegenden sind Dihydro- 

l) Am. SOC. 61, 1928 (1939). 
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crocetin-climethylester (X) und Dil-iydro-methyl-bixin (XI), die mit 
Lauge ebenfalls blaue bzw. snmragdgriine Salze liefcm, denen nach 
liuhn, Drumrn, Hojfer und XiiZZcrl) die Struktuuen XI1 irnd XITI 
zuf sllen. 
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l) 13. 65, 1785 (1932). 
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135. Zur Frage der Reinheit und Wirkungsstarke von 
Vitamin-A-Praparaten 

yon P. Karrer. 
(24, VIII. 39.) 

I n  einer Arbpit, betitelt ,,Crystalline Esters of Vitamin A"l) 
hcfassen sicli Th. H .  J Icad ,  8. W. B. Unck~hi l l  und X. H .  Cowurd 
mit den bereits von I I u n ~ a n o ~ )  lirystallin erhaltenen Estern des 
1Tit:irnins A mit 2-Naphtocsaure und Anthrachjiion-2-earbons~ure, 
clcreri Elitinktion Ett,I, und deren biologische Wirkssmkeit sio 
hestimmtcri. I m  wciteren teilen sic mit, dass cin durch Dest'illrition 
gereinigtes "itamin-B-Praparat aus Methylalkohol bei tiefer Tem- 
peratnr krystallisicrte, was bereits Holwes iind G o ~ b ~ 7 t ~ )  fur eiii auf 
andere Weise gereinigtes Priiparat gezcigt hatten. Pnr diescs, als 
hesonders rein angesehene Vitamin A werden folgende Eigenschaften 
aufgefiihrt : 

1 "I" El c,l, 328 nl /A = 1800 (;&thplitlkohol). 
Curr-rrlce-E:inlrc.iten: 92000-94000 (= 9200-9400 C.L.0.-Einheiten). 
Biologische TVirksamhcit : 2,32111al so aktiv als p-Carotin (internat. Standard) 

sa,+ 

l) Biochem. J .  33, 589 (1939). 
2,  Sci. Pap. 7nst. phys. chem. Res. Tokyo 28, 69 (1935); 32, 44 (1937). 
3, Am. So(*. 59,  2042 (1937). 


