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Stufenweise Itydrierung yon Carotin* 

( K n r z e  M i t t e i l u n g )  

V on  

G. Gorbaeh und P. Hoehbahn 

Aus dem Ins t i tu t  f~ir biochemisehe Technologie und Leben.smiC~eIehemie der 
Technisehen I-Ioehsehule Craz 

(Eingelangt am 28. Januar 1956) 

Die Hydr i e rung  yon  Carot in  wurde berei ts  verschiedent t ich  durch-  
geffihrt,  d iente  dabe i  aber  meis t  nu r  als ana ly t i sches  Hi l fsmi t te l ,  u m  
die Zah l  der  Doppe lb indungen  zu bes t immen.  W i r  s te l l ten  uns die  Auf- 
gabe,  des  Carot in  par t i e l l  zu hydr ie ren ,  um die  an~ioxyd.antische W i r k u n g  
solcher Verb indungen  zu prfifen. 

A u f b a u e n d  auf den  verschiedenen,  in der  Li tera~ur  angeff ihr ten 
Methoden,  Carot in  durch  E x t r a k t i o n  aus en twgsser ten  Pf ianzente i len  
a n d  du rch  Fg l lung  aus dem Sa l t  zu gewinnen,  enbwickel ten wir  ein 
kombinier~es Verfahren,  das  rela~iv gute  Ausbeu~en l ieferte.  

Zu 300 g frisehen, grob zerkleinerten Karo t ten  fiigten wir nach und 
nach 100 ccm Alkohol, 500 ccm Petroi~ther (Sdp. 50 bis 70 ~ und eine mi t  
etwas Wasser in der W~irme angeriihrte Paste yon Bleioxyd ~md Bleiaeetat I 
(I:I) irn Turmix hinzu. 

Die Menge des F~llungsmittels sell ein Zehntel der Menge des Karotte~_- 
salves betragen. 

Naeh beende~em Mixprozei~ wird des Carotin in eL~em Schfit~eltrichter 
2- his 3real mit je 300 bis 400 cem reinen Petrol/~thers aus der breiigen Masse 
ausgesehfit~elt. Zuletzt sebii~telt man den Riiekstand mit V~asser aus, yon 
welchem man dann noch im Scheidetrichter den Rest des Petrol/~hers 
abtrennt .  

Die CarotinlSsungen werden fil triert  und durch Abdestil l ieren des Pe~rol- 
~thers auf ein mSglichst kleines Volumen eingeengt. Aus der nun dunke]- 
roten LSsung seheidet sieh naeh zwei Tagen im Eiskasten bis 70% des Carotins 
in g]/~nzenden Krista]len ab. Sie werden abfil triert ,  mit  wenig Pet.rol/~ther 
naehgewasehen and  getroeknet.  

Urn aus dieser Wasehfl6ssigkeit  ~md der Mu~terlauge des Carotin zu 
gewinnen, wird mi t  5%iger alkoho!. Natronlauge 3 Stdn. bei 40 ~ verseift  
(1 Tefl ~Natronlauge auf 7 Teile CarotinISsung). ~ a e h  dem Waschen mi t  
dest. Wasser, Versetzen mi t  0,1 n K O H  und noel~naligem Wasehen mi t  
dest. Wasser I/iI~t man die LSsung fiber akt ivier tes  Ahuniniv3noxyd laufen, 
wobei die restliehen Verunreinigungen adsorbiert  werden. Boim Naeh- 
wasehen mi t  Petrol~ther  wird des eventuell  adsorbierte Carotin zuerst wieder 
herausget6st. Aus der gereinigten LSsung wird der Petrol~t~her abdestillieir 
der Ri ickstand mit  Schwefelkohlenstoff aufgenommen und dana  absot. 
Alkohol zugegeben, wobei des Carotin auskristallisiert .  

* I~errn Prof. Dr. A.  Wacek zum 60. Gebur~stag gewidmat. 
1 G. Rosenbexg, Bull. soc. ehim. biol. 16, 1761 (1934}. 



232 G. Gorbaeh und P. Hochbahn: [Mh. Chem., Bd. 87 

Wir erhietten mit  dieser Methode aus ~ischen Karo t ten  Ausbeuten 
bis zu 38 mg Carotin pro Kilogramm, aus gekochten oder getroekneten 
Karo t t en  bedeutend weniger. 

Bei der t tydrierung wendeten wir ein Verfahren im ttalbmikroma•- 
stab an, bei welchem auf den Wasserstoffverbrauch keine t~ficksicht 
genommen wurde. Die am hiesigen Inst i tu t  ausgearbeitete Mikro- 
methode zur Jodzahlbest immung 2 wurde znr Bestimmung der Doppel- 
bindungen im Carotin angewendet nnd lieferte bei einem im Handel  
bezogenen Carotinpri~parat als Durehsehnittswert yon 8 Titrationen die 
theoretisehe Jodzahl  des Carotins yon 479 bei einem Fehler yon =~ 1~ . 
Mit dieser Methode kgnn man also die konjugierten Doppelbindnngen 
ohne app~rative Schwierigkeiten rasch und hinreiehend genau bestimmen. 
Die Genauigkeit wird dureh die grSi~ere Probenzahl erhSht, die im Mikro- 
maBstab wegen der kurzen D~ner der Bestimmungen praktisch keine 
Rolle spielt. 

Der gereinigte Wasserstoff wird in das zirka 150 corn fassende, unten 
konisch zulaufende gydriergefi~l~ durch ein bis zum Boden reichendes 
Rohr eingeprel]t, wobei das Hydrierungsgemiseh gut durehgewirbelt 
wird. 

Die Hydrierung geht mit  Raney-Nickel als Kata lysa tor  bei Zimmer- 
tempera tur  vor sich, wobei aber keine Absi~ttigung der Ringe eintritt. 

Als bestgeeignetes LSsungsmittel fiir das Carotin erwies sich naeh 
unseren Versuchen Ather, in welehem die Kristalle unter dem RiickiluB- 
kfihler auigel5st werden. Aul~erdem versuehten wir die gydr ie rung  
auch in Cyelohexan und in Benzol durchzuffihren. In  Cyclohexan verlief 
die Reaktion ffir unsere Zwecke zu raseh, auch waren die einzelnen 
Hydrierungsprodukte naehher viel schwieriger zu trennen; Benzol dfirfte 

T a b e l l e  1 Spuren yon Katalysatorgif ten enthalten, 
da die l~eaktion hier immer nach kurzer 

Zeit :Farbe Zeit zum Stillstand kommt.  
Wir verwendeten bei allen Versuchen 

Nach 0 Min. orange eine LSsung yon 60 mg Carotin in 70 ccm 
,, 5 ,, gelbbraun ~ ther  und variierten nur die Kat~ly- 
,, 10 ,, gelb 
,, 15 ,, grtinlichgelb sutormenge und die Hydrierungsdauer. 
, 30 ,, strohgelb Znerst wurde mit  2 g Nickel vollkommen 
,, 50 ,, fast w e l l 3  durchhydriert  und die Farb~nderung der 
,, 60 ,, unver~ndert LSsung beobaehtet  (siehe Tabelle 1). 
Naeh der Reaktion wird der Katalys~tor  ~bfiltriert. Vom Fil t rat  

dampft  man den ~ ther  ab und die zuriickbleibende alkoholische Hydro- 
earotinlSsung scheidet im Eissehrank ~eine weiite Krist~lle ab, die, ab- 
filtrieir mit  Alkoho] gewaschen und im Vak. getroeknet, sieh dabei 

G. Gorbach, Mikrochem. ~1, 302 (1944). 
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zu einer geschmolzenen paraffini~hnlichen Masse mnwandehl. Diese 
Masse hat eine mittlere Jodzahl yon 86,5. Naeh dem Durehlaufen dieses 
,,Hydroearoth~s"' dutch eine AleO3-Adsorptionssgule betr~gt die mitt!ere 
Jodzahl 87,6. Diese Werte weisen darauf hin, dab das Produkt noeh 
2 Doppelbindungen besitzt. 

Dann wurde bei gleieher Anordnung der Versueh naeh 10 Min. ab- 
gebroehen. Die L6sung war jetzt gelb, mit einem leieht griinliehen Stieh. 
Naeh Abdestillieren des Aghers schied sieh bei Zimmertemperatur ein 
griinliehes dickes O1 ab. Aus der zm'fiekbleibenden gelben L6sung sehied 
sieh ngeh weiterem Einengen eine gelbe amorphe Substanz ab, die nach 
dem Wasehen and Troeknen im Vak. auch 61igen Charakter hatte. Die 
3odzahl der grfinen Substanz ist im Mittel 128 und entspricht 3 Doppel- 
bindungen; die der gelben Substanz ist 171 und entspricht 4 DoppeL 
bindungen. 

Ein drifter Versuch in der gleichen Anordnung wurde naeh 2g Nm 
abgebrochen und lieferte die gleiehen Produkte, nut dab sich jetzt etwas 
mehr Hydrocarotin mit 3 Doppe!bindungen gebildet hatte. Naeh der 
geinigung fiber Aluminiumoxyd liegt aueh die Jodzahl der griinen 
Substanz dem theoretisehen Weft n~her. 

Bei einem weiteren Versueh reduzierten wit die KatalysaCormenge 
auf 1 gund  unterbraehen ihn nach 7 Min. Aus der gelben LSsung konnte 
wieder eine gelbe Substanz abgesehieden werden, die naeh dem Durch- 
laufen dutch eine AlsO3-Sgule eine Jodzahl yon 170, entspreehend 
4 Doppelbindungen, aufwies. Wenn man den gleiehen Versueh sehon 
nach 3 Min. abbrieht, erhi~lt man zwei Produk~e. Zuerst soheidet sieh 
wieder das gelbe Hydroearotin mit 4 Doppelbindungen ab nnd naeh 
dem weiteren Einengen eine orangerote viskose Masse mit der mittleren 
Jodzahl yon 427,8. Hier liegt also das ,,Dihydroearogin" mit 10 h'eien 
Doppelbindungen vor. Bei weiterer Verringerung der Katalysatormenge 
und der Hydrierungszeit kommt man immer wieder zu diesen beiden 
Produkten und sehlieBlieh bleibt des Carotin unvergndert. 

Die Hydrierungsprodukte mit 2 bis 6 abgesgt~igten Doppelbindungen 
konnten wit miter unseren Bedingungen nieht, erha,l~en. 


