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190. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe.
65. Mitteilung?).
Atiocholandiol-(3¢, 12 §)-on-(17)
von H. Reieh und T. Reiehstein.
(9. X. 43.)

Das bisher unbekannte Atiocholandiol-(3x,128)-on-(17) (I) stellt
moglicherweise ein geeignetes Ausgangsmaterial fiir synthetische Ver-
suche in der Reihe der Nebennierenrindenhormone dar. Um den Stoff
zunichst einmal kennen zu lernen, haben wir ihn durch direkte
energische Oxydation von 3«,128-Diacetoxy-cholansiure-methyl-
ester (I111) nach der Methode von Ruzicka?) bereitet. Wie in dhnlichen
Fillen entsteht bei dieser gewaltsamen Reaktion ein kompliziertes
Gemisch verschiedenster Abbauprodukte, deren Trennung nicht ganz
leicht ist, vor allem weil die Ausbeuten an den hier interessierenden
Stoffen recht bescheiden sind.

Die Aufarbeitung erfolgte derart, dass das Reaktionsgemisch
zunichst in saure und neutrale Anteile zerlegt wurde. Aus den letzteren
liess sich durch direkte Krystallisation ein Teil unverdndertes Aus-
gangsmaterial abtrennen. Die verbleibenden Mutterlaugen wurden al-
kalisch verseift und die reichlich entstandenen Siuren entfernt. Aus
diesen liess sich noch etwas Desoxycholsdure gewinnen, ferner ein
Lacton der Formel C,,H,;0;, das wahrscheinlich ein Monoacetat
darstellt und dem von Miescher und Fischerd) bei der Oxydation
von Cholesteryl-acetat-dibromid mit Chromsdure erhaltenen Lacton
entsprechen diirfte. Durch energische Acetylierung konnte es in ein
Diacetat der Formel C,H, 0O, iibergefiihrt werden. Der relativ
geringen Menge an unverseifbaren neutralen Stoffen wurden die
Ketone mit Girard’s Reagens T*) entzogen und das Gemisch der nun
wasserloslich gewordenen Bestandteile fraktioniert mit Salzsdure
gespalten. Die bereits bei einem py von ca. 3 aus den Betain-hydra-
zonen freigesetzten Ketone enthielten zur Hauptsache Pregnandiol-
(3%,128)-0n-(20)%), das zur Reinigung und Identifizierung in sein
Diacetat (IV) iibergefiihrt wurde. Die aus der Zwischenverbindung
erst bei einem pg von ca. 0 abgespaltenen Ketone enthielten zur
Hauptsache das gesuchte (1), das roh bei 1690 schmolz. Die Reinigung

1) 64. Mitteilung vgl. B. Koechlin, T. Reichstein, Helv. 26, 1328 (1943).

2) Helv. 17, 1389, 1395 (1934); 18, 61, 430, 668, 986, 1483 (1935); 20, 1283, 1291
1937).

( )3) K. Miescher, W. H. Fuscher, Helv. 22, 155 (1939).
4 A. Girard, G. Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936); Organ. Synth. 18, 10 (1938).

5y W. M. Hoehn, H. L. Mason, Am. Soc. 60, 1493 (1938); T. Rewchstein, E. von Arz,
Helv. 23, 747 (1940).
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erfolgte durch Chromatographie des Diacetats (1I), das in derben
Prismen krystalllslerte, bei 162 — 162,50 schmolz und eine spez.
Drehung von [afif = + 176° bzw. [aliSs = + 214° (in Aceton) zeigte.
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Schliesslich wurden auch noch die bei der Oxydation von (III)
erhaltenen sauren Anteile untersucht, allerdings nur im Hinblick
auf ein evtl. Vorkommen der Atiosiure (VI). Wahrscheinlich ent-
hielt dieses Sauregemisch vor allem Produkte eines weitergehenden
Abbaus mit teilweise aufgespaltenen Ringen. Die Isolierung von (VI)
gelang, ahnlich wie dies fiir einen analogen Fall beschrieben istl),
durch fraktionierte Verseifung der Methylester. Zu diesem Zwecke
wurden die gesamten bei der Oxydation mit Chromsiure direkt an-
fallenden Sduren zunfchst vollstindig verseift, dann mit Diazo-
methan methyliert und schliesslich das Gemisch der Methylester
unter milden Bedingungen verseift, unter denen der Methylester (VI)
noch nicht wesentlich gespalten wird. Dabei wird aber die Haupt-
menge der Nebenprodukte wieder in Siuren iibergefiihrt und ldsst
sich somit leicht entfernen. Die verbliebene, relativ geringe Menge an
Esterfraktion lieferte bei energischer Verseifung die bekannte 34,12 8-
Dioxy-dtiocholansidure, die durch ihren Methylester (V) charak-
terisiert wurde.

1) Vgl. Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, F. P. 845795 (C. 1940, I, 3147).
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Aus 25 g (IIT) liessen sich ungefihr je 25—30 mg der reinen
Stoffe (II), (IV) und (V) gewinnen. Die Ausbeuten, die noch stei-
gerungsfihig sein diirften, sind demnach sehr schlecht, was in Ein-
klang steht mit Beobachtungen von Ruzicka!), wonach der direkte
oxydative Abbau von Gallensiure-Derivaten viel schlechtere Aus-
beuten an Ketonen der Atiocholan-Reihe liefert als derjenige der
Sterine. Trotz der geringen Ausbeute ist aber diese Methode fiir die
Gewinnung von (I) immer noch die beste, nicht zuletzt wegen ihrer
einfachen Augfithrung.

Wir danken der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, der Haco-Gesellschajt,
Giimligen und der N. V. Organon, Oss (Holland) fiir die Unterstiittzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil.

Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. Fehler-
grenze -~ 2° Zu den Chromatographieversuchen diente Aluminiumoxyd von Merck,
standardisiert nach Brockmann.

Oxydation mit Chromsédure.

24,5 g Desoxycholsdure-methylester-diacetat (III)%) vom Smp.
118-120° wurden in 735 c¢m?® gegen Chromsiure bestindigem KEis-
essig gelost und die Liosung unter Riihren auf 75° erwéirmt. Im Verlauf
von 30 Minuten wurde eine Losung von 30 g Chromtrioxyd in 30 cm3
Wasser und 100 cm?® Kisessig zugetropft, wobei die Temperatur auf
859 stieg, und das Gemisch noch weitere 4 Stunden auf ca. 70° ge-
halten. Dann wurde die griine Lésung, die noch positive Chromséure-
Reaktion gab, im Vakuum bei 30-40° Badtemperatur eingedampft,
der Syrup mit Wasser versetzt und dreimal ausgeiithert. Die Ather-
l6sungen wurden dreimal mit Wasser, achtmal mit verdiinnter Soda-
16sung und noch zweimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und abge-
dampft. Es wurden so 11,2 g Neutralprodukt erhalten. Die ver-
einigten Sodalosungen wurden mit Salzsdure angesiuert und dreimal
mit Ather ausgeschiittelt. Die sechsmal mit Wasser gewaschenen
und iber Natriumsulfat getrockneten Atherlésungen hinterliessen
beim Eindampfen 9,31 g Siuren.

Aufarbeitung des Neutralprodukts.

Die 11,2 g Rohprodukt wurden aus Methanol umkrystallisiert
und lieferten 4,00 g Krystalle vom Smp. 117,5-119,5° die unver-
dndertes Ausgangsmaterial darstellten. Die restlichen 7,2 g Substanz
wurden mit 100 em3 5-proz. methylalkoholischer Kalilauge 2 Stunden
unter Riickfluss gekocht. Nach Zusatz von etwas Wasser wurde
mit Kohlendioxyd neutralisiert, das Methanol im Vakuum entfernt
und der Riickstand dreimal ausgeithert. Die Atherlosungen wurden
dreimal mit Wasser und zweimal abwechselnd mit n. Natronlauge

1) Private Mitteilung. Vgl. auch L. Ruzicka, M. W. Goldberg, Helv. 18, 668 (1935).
2) Vgl. T. Reichstein, M. Sorkin, Helv. 25, 747 (1942).
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und Wasser gewaschen, getrocknet und abgedampft. Der Riickstand
wog 176 mg und stellte einen farblosen Syrup dar (Fraktion N 1).
Die alkalischen Lésungen wurden angesduert, ausgedthert und die
Atherlésungen griindlich mit Wasser gewaschen, getrocknet und abge-
dampft. Es hinterblieben 5,35 g Séuren (Fraktion S 1).

Neutralteil aus Verseifung. Die 176 mg Neutralprodukt
(Fraktion N 1) wurden unter 0,035 mm Druck und bei 210° Bad-
temperatur im Molekularkolben sublimiert, wobei nur ein ganz unbe-
deutender Riickstand blieb. Das Sublimat war nicht zur Krystalli-
sation zu bringen, auch nicht beim Animpfen mit 3«,12p-Dioxy-
pregnanon-(20). Es wurde deshalb durch Abdampfen mit absolutem
Benzol getrocknet, in 4 ¢cm?® Methanol geldst und nach Zusatz von
0,3 em? Eisessig und 300 mg Girard’s Reagens T1) 20 Minuten unter
Riickfluss gekocht. Dann wurde die stark gekiihlte Losung in eine
Mischung von 2,45 em?® 2-n. Natronlauge und ca. 60 cm? Eiswasser
eingegossen und sofort dreimal mit Ather von — 149 ausgeschiittelt.
Die Atherlésungen wurden zuerst einmal mit Wasser, dann mit Soda-
I6sung und Wasser gewaschen, getrocknet und abgedampft. Es hinter-
blieben 62 mg ketonfreie Anteile, die nicht weiter untersucht wurden.
Die wissrige Losung mitsamt dem ersten Waschwasser wurde mit
Salzsdure bis zur eben kongosauren Reaktion versetzt, ca. 3 Stunde
bei Zimmertemperatur stehen gelassen, zur Entfernung des Methanols
im Vakuum eingeengt und dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Die mit
Wasser, Sodalosung und Wasser gewaschenen und getrockneten
Atherlosungen hinterliessen beim Abdampfen 44,7 mg ,,1-Ketone‘
(Fraktion N 2). Nunmehr wurde die wissrige Losung mit 10 9, ihres
Volumens an konz. Salzsdure versetzt und wiederum } Stunde bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde wie oben ausge-
dthert und neutral gewaschen, wobei noch 33,0 mg ,,2-Ketone‘
(Fraktion N 3) erhalten wurden.

nl-Ketone* (Fraktion N 2) (3«,128-Dioxy-pregnanon-
(20)). Das 44,7 mg betragende Rohprodukt krystallisierte auf
Zusatz von Ather. Die Krystalle schmolzen bei 165 —170° und wiesen
bei der Mischprobe mit chromatographisch gereinigtem 3«,128-
Dioxy-pregnanon-(20) (Smp. 176 —-178%) einen Smp. von 165-—-173°
auf. Zur Reinigung wurden Krystalle und Mutterlaugen wieder ver-
einigt, durch Abdampfen mit absolutem Benzol getrocknet und mit
2 ¢m?® Pyridin und 1 em3 Essigsdure-anhydrid 3 Stunden auf dem
Wasserbad erwiirmt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 53 mg
Acetat erhalten, das iiber 1,6 g Aluminiumoxyd chromatographisch
nach der Durchlaufmethode gereinigt wurde. Es wurde mit je 20 ¢m?3
der in der Tabelle genannten Loésungsmittel nachgewaschen und jede
Fraktion mit 3«,128-Diacetoxy-pregnanon-(20) angeimpft.

1) Loe. cit.



Frak- ‘
tions- Losungsmittel ‘ Riickstand
Nr.
1 Petroldther . . . . . . . . . dusserst wenig Krystalle
2 by e e e e e e dusserst wenig Krystalle
3 Benzol-Petrolather 1:9. . . . Krystalle
4 ' v 1:9. . .. Prismen, Smp. 115,5—117°
5 . v 1:4 Krystalle
6 ys v 3:7. .. Prismen Smp. 114,5—1169
7 ’s ., 2:3. . .. dusserst wenig Krystalle
8 ’ ’ 1:1. ...
9 v v 3:1. . . . 17,2 mg O1
10 Benzol . . . . . . . . . ..
11 Ather . . . . . ... ... Spuren

Die Fraktionen 2—7 wurden vereinigt (13,7 mg mit Petroldther
gewaschene Krystalle), aus Methanol-Wasser umkrystallisiert, mit
Methanol-Wasser 1: 3 und mit Wasser gewaschen. Es wurden 8,8 mg
Prismen vom Smp. 110—-113,5° erhalten, die bei der Mischprobe mit
3a,12p-Diacetoxy-pregnanon-(20) (IV) vom Smp.115-116,5°1) einen
Smp. von 110--115° aufwiesen. Aus den Mutterlaugen von Fr. 2-7
(22,9 mg) wurden durch Stehen mit Petrolither noch etwas tiefer
schmelzende Krystalle in Form von Nadelbiischeln isoliert.

»2-Ketone* (Fraktion N 3) (3«,12f-Dioxy-4tio-chola-
non-(17)). Aus den 33 mg Rohprodukt liessen sich beim Stehen
mit Ather Krystalle isolieren, die bei 168 —-169° schmolzen. Die Misch-
probe mit 3«,12p-Dioxy-pregnanon-(20) (Smp. 176 —-178°) schmolz
bei 1301529, Zur vélligen Reinigung wurde die Hauptmenge mit-
samt den Mutterlaugen durch Abdampfen mit absolutem Benzol ge-
trocknet und mit 2 ecm? Pyridin und 1 em?® Essigsiure-anhydrid
3 Stunden auf dem Wasserbad erwéirmt. Nach der iiblichen Auf-
arbeitung wurden 34,5 mg Rohprodukt erhalten, aus dem sich durch
Umkrystallisieren aus Petroliather wenig Krystalle vom Smp. 159 bis
162,59 igolieren liessen. Die Petrolitherlosungen wurden auf eine
Sdule von 1 g Aluminiumoxyd gegeben, die mit den folgenden Ld-
sungsmitteln nachgewaschen wurde (Tabelle 8. 2107).

Die Fraktionen 4—7 wurden aus Petrolidther umkrystallisiert und
lieferten 23,5 mg 3u,128-Diacetoxy-dtiocholanon-~(17) in Form von zu
Biischeln vereinigten derben Prismen vom Smp. 162-162,5° Zur
Analyse wurde eine Probe 1 Stunde bei 0,01 mm und 90° getrocknet.

3,700 mg Subst. gaben 9,595 mg CO, und 2,932 mg H,0
CysHp40; (390,50) Ber. C 70,74 H 8,78%
Gef. ,, 70,77 ,, 8,87%

Y W. M. Hoehn, H. L. Mason, Am. Soc. 60, 1493 (1938); T'. Reichstein, E. von Arx,
Helv. 23, 747 (1940).



— 2107 —

Frak-
tions- Losungsmittel Riickstand
Nr.
1 50 cm® Petrolither . . . . . Spuren
2 50 ,, w e e e e sehr wenig Krystalle
3 20 ,, Benzol-Petrolither 1:9 | wenig Krystalle, Smp. 159-163°
4 20 ,, v v 1:4 wenig Krystalle
5 20 ,, - v 1:1 ziemlich viel Krystalle
6 20 ,, vy ' 3:1 ziemlich viel Krystalle
7 20 ,, Benzol . . . . . .. wenig Krystalle, Smp. 162,5-164°
8 20 ,, Benzol-Ather . . . . . wenig unreine Krystalle
9 20 ,, Ather . . . .. ... Spuren

Die spez. Drehung betrug: [afif = + 176,00 L 29, [ohes =
+ 213,7° 4- 2° (¢ = 1,409 in Aceton).

14,079 mg Subst. (kurz im Hochvakuum bei 55° getrocknet) zu 0,9994 cm3; [ =1 dm;
afd = + 2,480 4 0,08%; ajoy = + 3,01° & 0,020,

Aus den Fraktionen 2 und 3, sowie aus den Mutterlaugen von
Fraktionen 47 wurden noch Krystalle vom Smp. 160-162° ge-
wonnen.

Sduren und Lacton aus Verseifung (Fraktion S 1). Aus
den 5,35 g Rohprodukt liessen sich durch Umkrystallisieren aus Eis-
essig 280 mg Eisesgig-Desoxycholsidure in Form feiner Nadeln vom
Smp. 1431459 isolieren. Die Mutterlauge wurde im Vakuum gut
getrocknet, in Ather aufgenommen und die Atherlésungen viermal
mit 2-n. Natronlauge und zweimal mit Wasser gewaschen, getrocknet
und abgedampft. Es hinterblieben 160 mg ,, Lactone‘ (Fraktion N 4),
die in Ather schwer 16slich waren und beim Umkrystallisieren aus
Aceton-Petrolither 35 mg Krystalle vom Smp. 260 —284° und weniger
reine vom Smp. 244 —280° lieferten (Reinigung siehe weiter unten).
Die alkalischen Losungen gaben beim Ansiuern 5,08 g Siuren
(Fraktion S 2), die in 16 cm?® Methanol gelost und mit 16 em? 2-proz.
methylalkoholischer Salzsdure versetzt wurden. Nach 26-stiindigem
Stehen bei Zimmertemperatur wurde in bekannter Weise aufge-
arbeitet. Es wurden 4,67 g eines Esters erhalten, der auch beim An-
impfen mit Desoxycholsdure-methylester nicht zur Krystallisation
gebracht werden konnte.

Die 35 mg krystallisiertes Lacton der Fraktion N 4 (siehe oben)
wurden zur Reinigung iiber 1 g Aluminiumoxyd chromatographiert.
Die mit Benzol und Benzol-Ather erhaltenen Eluate wurden abge-
dampft und aus Aceton-Hexan, dann aus Benzol umkrystallisiert.
Nach Waschen mit Benzol-Petrolither schmolzen die Krystalle bei
285 —2889, Eine Probe wurde zur Analyse 1 Stunde bei 0,06 mm und
1209 getrocknet, dann unmittelbar vor der Verbrennung nochmals
4 Stunden bei 100°,
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3,680 mg Subst. gaben 9,668 mg CO, und 3,035 mg H,0
OpsH,g0; (418,55) Ber. C 71,74 H 9,15%
Gef. ,, 71,69 ,, 9,23%

Alle weniger reinen Krystalle des Lactons wurden vereinigt und
mit 2 em? Pyridin und 2 ¢m? Essigsdure-anhydrid 4 Stunden auf dem
Wasserbad erwidrmt. Das 69,5 mg betragende Rohprodukt wurde
durch Chromatographie an 2,1 g Aluminiumoxyd gereinigt. Durch
Nachwaschen mit Benzol-Petroliather-Gemischen wurden Fraktionen
erhalten, die nach Umkrystallisieren aus Ather und Aceton-Hexan
zu Biischeln vereinigte Blittchen lieferten, die bei 271 —274°¢ schmol-
zen. Die mit Benzol und Benzol-Ather erhaltenen Fraktionen kry-
stallisierten nicht. Eine Probe des acetylierten Lactons wurde zur
Analyse 1 Stunde bei 0,09 mm und 110° getrocknet.

3,680 mg Subst. gaben 9,498 mg CO, und 2,876 mg H,0

CpHyoO4 (460,59) Ber. C 70,41 H 8,75%
Gef. ,, 7043 ,, 8,75Y%

Aufarbeitung der sauren Anteile.

Die 9,31 g Rohprodukt wurden mit 4,5 g Kaliumhydroxyd in
90 cm?® Wagser 2 Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach Zusatz
von 40 em3 2-n. Salzsiure wurde dreimal ausgedithert und die Ather-
Igsungen sechsmal mit Wasser gewaschen, getrocknet, eingeengt und
mit der Diazomethanlésung aus 20 g Nitroso-methylharnstoff ver-
setzt. Nach 10 Minuten wurde aufgearbeitet, worauf 6,7 g Methyl-
ester erhalten wurden. Diese wurden mit 67 cm?® B-proz. methyl-
alkoholischer Kalilauge 15 Minuten unter Riickfluss gekocht. Die
Aufarbeitung lieferte 4,9 g Siuren (Fraktion 8 3 = ,,Norsidure*-
Fraktion) und 400 mg unverseiften Ester. Letztere wurden nun mit
5 em?® 10-proz. methylalkoholischer Kalilauge (= ca. 8-fache theo-
retische Menge) 20 Stunden unter Riickfluss gekocht. Aus dem Reak-
tionsprodukt wurden nunmehr 161 mg Siuren (Fraktion S 4 = ,,Atio-
sdure‘‘-Fraktion) und 12 mg unverseitbares Neutralprodukt gewonnen.

sAtiosdure“-Fraktion (Fraktion S 4). Aus den 161 mg
Rohprodukt wurden durch Umkrystallisieren aus Aceton-Ather 17 mg
Kornchen vom Smp. 286-292° und 14 mg vom Smp. 267 -2799°
erhalten. Beide Krystallisate wurden getrennt mit Diazomethan
verestert (24 bzw. 22 mg Ester) und bei 0,02 mm und 160° Bad-
temperatur im Molekularkolben sublimiert. Durch Umkrystallisieren
aus Ather wurden beim Anblasen und Animpfen mit 3«,12-Dioxy-
itiocholansdure-methylester (V) Krystalle vom Smp. 106-107°
erhalten (ein Rest schmolz bei 134°). Ein Vergleichspriaparat schmolz
bei 107—108°, erstarrte teilweise wieder und schmolz endgiiltig bei
147—148°, Die Mischprobe zeigte. einen Smp. von 105-107° und nach
teilweisem Wiedererstarren von 147—-148°. Eine weitere Reinigung
konnte auch durch Chromatographie nicht erreicht werden.
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sNorsdure‘-Fraktion (Fraktion S 3). Die 4,9 g Roh-
produkt wurden mit 16 ¢m?® Methanol und 16 em?® 2-proz. methyl-
alkoholischer Salzsiure 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen
gelagsen. Es wurden 575 mg nicht methylierte Siuren und 4,46 g
Ester erhalten. Diese wurden mit 4 cm?® Pyridin und 7 cm?® Essigsiure-
anhydrid 4 Stunden auf dem Wasserbad erwidrmt. Nach der tiblichen
Aufarbeitung wurde das 4,79 g betragende Rohprodukt iiber 100 g
Aluminiumoxyd nach der Durchlaufmethode chromatographiert.
Durch Nachwaschen mit Benzol-Petrolither-Gemischen sowie mit
reinem Benzol wurde die Hauptmenge der Substanz eluiert, doch war
keine der Fraktionen, da zur Zeit kein 3«,124-Diacetoxy-nor-cholan-
sdure-methylester zur Verfiigung stand, zur Krystallisation zu bringen.

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule Ziirich (Leitung W. Manser) ausgefiihrt.

Pharmaczeutische Anstalt der Universitit Basel.

191. Ein Carotinfarbstoff von neuartigem Charakter
aus roter Hefe (Torula rubra)
von P. Karrer und J. Rutsehmann.
(13. X. 43.)

Die roten Hefen sind trotz ihrer oft intensiven Firbung ver-
héltnisméssig arm an Pigmenten. Diese Farbstoffe haben in den
letzten Jahren von zwei Seiten eine orientierende Bearbeitung er-
fahren. Ledererl) hat in einer Torula rubra-Art aus dem Institut
Pasteur 4 Carotinoide nachgewiesen und zwei davon krystallisiert
erhalten. Die beiden letzteren waren f-Carotin und ein vorher un-
bekanntes Pigment Torulin, dessen Absorptionsspektrum vierbandig
war (in Schwefelkohlenstoff Absorptionsmaxima bei 566, 522, 491
und 461 mgy). Das dritte, nichtisolierte Pigment hatte die Eigenschaften
eines Kohlenwasserstoffs und war leicht zersetzlich. Dem vierten,
ebenfalls nicht isolierten Farbstoff kamen saure Eigenschaften zu;
er erinnerte in seinem Verhalten an Astacin, absorbierte aber lang-
welliger, in Schwefelkohlenstoff lagen die Absorptionsmaxima bei
583, 543 und 500 my, in Petrolither bei 530, 494 und 460 mu.

Eine weitere Untersuchung der Torulapigmente liegt von Fink
und Zenger?) vor. Diese Autoren isolierten 2 Farbstoffe, einen, den
sie mit Torulin identisch halten und einen zweiten, der mit dem

1) K. Lederer, C.r. 113, 1015 (1933). — Recherches sur les Caroténoides des Animaux
inférieurs et des Cryptogames. Thése, Université de Paris 1938,
%) Wochschr. Brauerei 1934, No. 12.



