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Menge von leicht zuganglichen Stoffen mui3 um so 
mehr zu vergleichenden Untersuchungen verlocken, als 
durch die Eigenart dieser Synthesen gerade solche Typen 
bequem zuganglich geworden sind, die bislier dcr 
Synthese Widerstand geleistet haben. 

So werden die von K a t z mit Erfolg begonnenen 
rontgenspektrographischen Untersuchungen hier ein 
reiches Feld der Betatigung finden, und man wird dabei 
auf interessante Ergebnisse rechnen durfen. 

Auch die Bestimmung der Dipol-Momente wurde 
vermutlich auf dem Gebiete der ,,Diene" zu Resultaten 
fuhren, die uns viel1Ficht das Verstandnis fur ihren so 
uberraschend glatten Verlauf erschlieflen konnten. 

Wie es in dieser Beziehung mit dem neu entdeckten 
Raman-Effekt steht, vermag ich nicht zu sagen, aber es 
ist moglich, dai3 auch dieses Gebiet der Spektroskopie 
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uns bei den zahlreichen, durch ,,Dien-Synthesen" er- 
schlossenen Verbiridungen zu neuer Erkenntnis verhelfeii 
wird. - 

Gewiij liei3e sich die Zahl der dieses Gebiet be- 
t rc.ffenden Auswirkungen der ,,Dien"-Synthescn noch 
el lieblicli erweitern, aber es sei mit diesen Andeutungen 
geiiug! Es ist mir ja heute uberliaupt noch nicht moglich, 
ciii fertiges und abgeschlossenes Bild des durch 
,,Dien"-Synthesen Erreichbaren zu entwerfen. Die Dinge 
siiid noch in lebhaftester Entwickelung, und die Zeit seit 
ihrer Entdeckung ist noch zu kurz, als daD ich es wagen 
kijnnte, mehr als eine fluchtigp Skizze zu entwerfen! 
Aber sie wird, ich hoffe, geniigen, um die Eigenart 
und die Bedeutung des neuen Aufbauprinzips deutlich 
hervortrcten zu lassen. [A. 137.1 

Uber Carotinoidfarbstoffe. 
Von Prof. Dr. P. KAIIRER, Zurich. 

Vorgetragen auf der Jahrhundertfeier von A. K e k u 16 s Geburtstag a111 7. September 1929 in Bonn. 
(Eingeg. 30. August 1920.) 

Ungefahr zu der Zeit, als K e k u l e ,  dessen Ge- 
denken wir heute feiern, geboren wurde, d. h. 1830/31, 
hat W a c  k e n r o d e r I )  aus der Mohrriibe den ersten 
Carotinoidfarbstoff, dai3 Carotin isoliert, nach welchem, 
einem Vorschlag von T s w e t t 2 ,  entsprechend, die  
ganze Gruppe ahnlicher, gelber Pigmentfarbstoffe den 
Namen ,,Curotinoide" erhalten hat. Wenig spater, 1837, 
versuchte B e r z e 1 i u s 9, aus gelb gewordenem Laub 
das farbende Prinzip zu extrahieren; e r  vermochte diese 
fur die damalige Zeit zu schwierige Aufgabe nicht zu 
losen, indem er den Farbstoff von fettartigen Begleit- 
stoffen nicht trennen konnte. ,,Dieser gelbe Farbstoff," 
schreibt er, ,,ist also ein eigentumliches Fett, ein Mittel- 
ding zwischen Fetten und Olen, welches ausgebleicht 
werden kann." Fur dieses gelbe Pigment pragte er den 
Namen XanthophyZZ, welchen W i 11 s t a t  t e r und M i e g 
spater fur den einen der beiden gelben Blattfarbstoffe 
iibernommen haben. 

Das Carotin ist seit W a c k e n r o d e r haufig unter- 
sucht wordenp); A r n a u d 5) wies sein Vorkommen in 
griinen Blattern nach and stellte seine Kohlenwasser- 
stoffnatur sicher. Von W i 11 s t a t t e r 6), dem man 
viele grundlegende Arbeiten auf mdem Carotinoidgebiet 
verdankt, stammt die heute allgemein anerkannte 
Molekularformel CIOHJB. E s c h e r fand es ferner im 
Corpus luteum der Kuh'). 

Mit diesem Kohlenwasserstoff isomer ist das  far- 
bende Prinzip der Tomate (Lycopersicum esculentum8)), 
welchem verschiedene Forscher auf der Spur waren, 
bevor 8s von W i l l s t a t t e r  und E s c h e r e )  rein her- 

_ _  
1) Geigers Magazin f. Pharui. 33, 144 [1831]. 
2) Ber. Dtsch. botan. Ges. 29, 630 [1911]. 
s) LIEBIGS Ann. 21, 257 [1837]. 
9 Z e i s e ,  LIERIGS Ann. 62, 380 [1847); H u s e m a n n ,  

ebenda 117, 200 [1861]; Arch. f. Pharm. (2) 129, 30 [1867]. 
t, Compt. rend. Acad. Sciences 100, 751 [1885]; 102, 1119, 

1319 [1886]; 104, 1293 [1887]; 109, 911 [1889); Bull. SOC. Chim. 
ind. 48, 64 [1887]. 

8 )  LIERIGS Ann. 355, 1 [1907]. 
') Ztschr. physiol. Chem. 83, 198 [1913]. 
8 )  A. M i  1 1  a r d e t ,  Notes sur une substance colorante 

nouvelle (Solanorubine) decouverte dans la Tomate. Nancy 1876. 
A. A r n a u d ,  Compt. rend. Acad. Sciences 102, 1119. C. A. 
S c h u n c k , The Xanthophyll group of yellow colouring matters. 
Proceed. Roy. SOC., London 72, 165 [1903]. C. M o n  t a n a r i ,  
Le stazioni esperimentali agrarie italiane 37, 909 [Pisa 19041. 

a) Ztechr. physiol. Chem. 64, 47 [1910]. 

gestellt werden konnte; seine Zusanimensctzung ist 

D C i i 3  die gclben Pigmente der Chloroplasten nicht ein- 
licitlic!i sind, haben verschiedene Forschor friihzeitig 
erkaiintl"); namentlich J. B o r o d i n 11) zeigte, dafj sich 
im grunen Blatt neben Carotin ein weiterer gelber 
Farbstoff findct, und M. T s w e t t 12) will darin durch 
fraktionierte Adcorption vier verschiodene gelbe Kom- 
ponenten, die Xntithophylle a, a', a" und p nachgewiesen 
haben. Ein solches Xdnthophyll habon W i 11 s t a t t e r 
und M i e g IJ) in hristdlisierter Form gewonnen; es be- 
sitzt die Formel G&a02. Isomor damit ist der  Farb- 
stoff des Huhnawdntters, das Lutein"), welches dem 
Xanthophyll a u k  t iihnlich ist, aber einen hoheren 
Schmelzpunkt besitz: Die Beziehungen zwischen Xan- 
thophyll und Lutein !<,,men heute noch nicht als abge- 
klart bezeichnet wcrden. Die Sshmelzpunktsdifferenz 
von etwa 20° (Xanthophyll Smp. 174O, Lutein 193O), die 
nach friiheren Angabcn zwischen den beiden Farbstoffen 
zu bestehen schien, konnten wir durch hiiufiges Um- 
kristallisieren des Xanthophylls bis auf etwa 6O ver- 
ringern, indem die  bisher reins ton Xanthophy!lpriiparate 
erst bei 186-187O zu schmelzon beginnen. Es ist daher 
wohl moglich, daD der  Hauptbestandteil des Xanthophylls 
einmal mit Lutein imdentisch befundcn wird. Sicher ver- 
schieden davon ist dagegen der Maisfarbstoff Zeaxant hin, 
den wir kurzlich aus gelbem Mais isolierten: 100 kg Mais 
ergeben etwa 0,05 g dieses prachtvoll kristallisierten 
gelben Pigmentes. Zaaxanthin hat dieselbe Brutto- 
zusammensetzung wie Xanthophyll und Lutein CK,H~~O,, 
zeichnet sich aber von diesen durch hoheren Schmelz- 
punkt ( 2 0 1 O )  schwerere Loslichkeit, andere Farbe und 
Kristallisation, und auch im chemischen Verhalten, aus : 
beispielsweise kristallisiert es aus Methylalkohol ohne 
Losungsmittel, wahrend Xanthophyll und Lutein 1 Mol. 
Kristallmethylalkohol enthalten. 

In diese gleiche Reihe gehort auch ein Lipochrom- 
farbstoff aus Braunalgen (Phaophyceen), das Fucoxanlhin, 

lo) G. G. S t o k e s ,  Proceed. Roy. SOC., London 13, 144 
[1864]. H. C. S o  r b y ,  ebenda 21, 442 [1873]. 

11) Melanges biologiques tires du Bull. de 1'Acad. Imp&. 
de St. Petersbourg 11, 512 [1883]. 

1') Die Chromophyile in der Pflanzen- u. Tierwelt. 
Warschau 1910. 13) LIEBIGS Ann. 355, 1 f f .  119071. 

14) W i 1 1  s t 1 t t e r u. E e c h e r , Ztschr. physiol. Chem. 
76, 214 [1912]. 
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welches W i 11 s t a t t e r und P a g e 15) rein darstellten; 
es besitzt die  Zusammensetzurqg ClroHsrOa oder wahr- 
scheinlicher C40H5606, und unterscheidet sich von den 
vorgenannten Pigmenten durch starker ausgepragte 
basische Eigenschaften, so daG man es z. B. rnit 30%iger 
Salzsaure vollstandig aus Ather ausziehen kann. 

Endlich durfen qwir zur Gruppe klassischer 
Carotinoide, wie man diese Verbindungsn nennen 
konnte, auch d'as von R. K u h n und W. W i e g a n d 16) 

kiirzlich aus der Judenkirsche isolierte Physalien 
rechnen, das wahrscheinlich die Formel CBOHD601 besitzt. 
Wahrend sich aber Carotin, Lycopin, Xanthophyll und 
Fucoxanthin von einem Kohlenwasserstoff (C5H7), ab- 
leiten, liegt dem Physalien ein Kohlenwasserstoff (C5Hs), 
zugrunde. Physalien ist also relativ gegttigter und ge- 
hort somit einem etwas anderen Typus an. Dasselbe 
trifft fur den von uns jungst isolierten Lowenzahnfarb- 
stoff zu; auch er leitet sich von einem Kohlenwasserstoff 
(C5Hs), ab. 

In letzter Zeit hat man erkannt, daD zu den 
Carotinoiden noch mehrere andero gelbe Naturfarbstoffe 
gerechnet werden miissen, zwischen denen man friiher 
keine verwandschaftlichen Beziehungen vermutete. nazu 
gehort einmal das Azafrin (C31Hlrz05?), welches L i e - 
b e r m a n n 17) untersuchte, ferner der Paprikafarbstoff 
Capsanthin (CalrHlraOa) von Z e c h m e i s t e r la), das 
Bixin aus Bixa orella, das viele Bearboiter gefunden 
hat'"), und endlich die Safranfarbstoffe a-, p- und y- 
Crocetin, mit welchen wir uns vornehmlich beschaftigten, 
und von denen a-Crocetin auch in Gardenia grandiflora 
vorkommt. 

Gerade die neuen Untersuchungon uber die letzteren 
Carotinuidfarbstoffe sind es gewesen, wclche der For- 
schung auf diesem Gebiet einen muen  Impuls gegeben 
und sie in unerwarteter Weise befruchtot haben. 

Die friiheren Autoron suchten sich, soweit es das 
schwer zugangliche Material erlaubte, dadurch Einblick 
in d ie  Konstitution der gelben Chloroplastcnpiponte zu 
verschaffen, daG sie dioselben oxydicrten, evtl. auch rnit 
oder ohne Zinkstaub destillierten. Diese Methoden 
konnten, wie man heute, bci unsercn vorgcschritteneren 
Kenntnissen beurteilen kann, nicht leicht zum Ziel fiih- 
ren, da sie fur diese empfindlichen Substanzen zu 
destruktiv erscheinen. Merkwiirdigerwcise sind damals 
durchgreifende Reduktioncn, d ie  zu wiedorholtcn Malen 
versucht worden sindZ0) zunachst nicht gelungen ; sie 
wurden aber neuerdings zu den wichtigsten Hilfsmitteln, 
um Einblick in die Carotinoide zu gewinnen. 
- _ _  

15) LIEBIGS Ann. 404, 237-271 [1914]. 
Is) Helv. chim. Acta 12, 499 [1929]. 
17) Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 850 [1911]; 46, 1973 [1913]; 

48, 1653 [1915]. 18) LIEBIGS Ann. 454, 54, 70 [1927]. 
lo) K e r n o t t ,  Journ. prakt. Chem. 1849, 457. E t t i ,  Ber. 

Dtsch. chem. Ges. 11, 864 [1877]. Z w i c k ,  Arch. Pharmaz. u. 
Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 238, 58 [1900). Ma r c h 1 e w s k y 
u. Ma te  j k o ,  Anz. Akad. Wiss. Krakau, 745 [1905]. V a n  
€1 a s s e 1 t , Rec. Trav. chiin. Pays-Bas 30, 5 [1911]; 33, 192 
[1914]. He i d u s c h I< a u. R i f f a r t , Arch. Pharmaz. u. Ber. 
Dtsch. Pharmaz. Ges. 249, 46 [1911]. I I e r z i g  u. F a l t i s ,  
Monatsh. Chem. 35, 1005 [1914]. I. J. R i n  k e s  u. J. F. B. 
v a n  H a s  s e 1 t , Chem. Weekbl. 13, 436 1224 [1916]; 14, 888 
[1917]. J. F. B. v a n  II a s s e 1 t , ebenda 13, 429 [1916]. H e i - 
d u s c h k a  u. P a n z e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 549, 1525 
[1917]. He r z i g  u. Fa1  t i s ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 927 
[1917); L ~ F R I G S  Ann. 431, 40 [1923]. R. K u h n ,  A. W i n t e r - 
s t e i n  u. W. W i e g a n d ,  Helv. chim. Acta 11, 723 [1928]. 
P. K a r r e r ,  A. H e l f e n s t e i n ,  R. W i d r n e r  u. Th. B. 
v a  n I t  a 1 I i e ,  Helv. chim. Acta 12, 741 [1929]. 

?O) H. H. E s c h e r ,  Diss., Zurich 1909, S. 81. 

Zwar hat d ie  katalytische Reduktion des Azafrins 
durch L i e b e r m a n n  und Mi ih l .0 ,  mobei eino sehr 
betrachtliche Wasserstoffaufnahmo festgestellt wurde, 
fur die Konstitutionsaufklarung bislang keine groBere 
Bedeutung erlangt, d a  d ie  Verbindung noch zu wenig 
erforscht ist. Auch die Hydrierung des Bixins durch 
H e r z i g und F a  1 t i  s im Jahre  1923, fuhrte merkwiir- 
digerweise zunachst zu keinerlei bestimmten Vor- 
stellungen uber die Konstitution dieses Korpers. Erst 
verschiedene Arbeiten aus dem letzten Jahr haben hier 
einen Fort schritt gebracht. 

Fast zur selben Zeit wurde von Z e c  h m e i s t e r 
das CarotinzL), von uns der  SafranfarbstoffZ2), das Cro- 
cetin, katalytisch reduziert. Der Carottenfarbstoff nahm 
dabei 11 mol H2 auf, unmd da er  selbst d ie  Formel CaoHm 
besitzt, so schloG Z e c h m e i s t e r daraus mit Recht, daB 
er ,,im wesentlichen" aliphatischer Natur sein miisse; 
genauer gesagt spricht die beohachtets Wasserstoffauf- 
nahme fur die Anwosenheit von zwei Kohlenstoffringen 
im Carotin. 

Das farbende Prinzip des Safrans ist nicht ekheit-  
licher Art; es setzt sich nus drei  Farbstoffen zusammen, 
dem a-, ,!?- un,d y-Crocetin. a-Crwetin ist eine Dicarbon- 
siiure, /?-Crowtin ihr Monomethylester, y-Crocetin der 
Dim ethyl est er. 

a-Crocetin #I-Crocetin y-Crocetin 

a- und p-Crocetin kommen im Safran als Zucker- 
ester vor; ein solcher, von a-Crocetin sich ableitender, 
konnte kristallisiert isoliert werden. Er besitzt d ie  Zu- 
sammensetzung 

~ 1 7 ~ 2 0 ~ " 0 0 C 1 2 H Z 1 0 1 0  

kooclzr~21010 
und ist in Wasser lijslich. 

beobachtet hat, lafit sich den 
Safrannarben ein groGer Teil des Farbstoffs mit Wasser 
entziehen; dies diirften die a- und p-Crocetinzuckerester 
sein. ' D a m  bleibt in den Narben ein wasserunlaslicher 
Farbstoff zuriick, in welchen wir wohl bestimmt das 
wasserunlijsliche y-Crocetin annehmen diirfen. Der 
Zucker des a-Crocins ist Gentiobiose. Wir haben sie 
nach der  Verseifung des &rocins mit Ammoniak als 
Octacetat gut kristallisiert isoliert und mit 43entiobiose 
acetat identifiziert. 

Crocetin nimmt bei der Hydrierung 7 mol HZ a d ,  ist 
daher rein aliphatischer Natur. Die intensive Farbe dw 
Crocetins, seine starke Lichtabsorption im Ultraviolett, 
sei no in t en si v en H aloch r o m i eer sch ei nungen , die  es b eim 
Zusammentreffen mit konzentrierten Sauren zeigt, und 
endlich manche Analogien zu den von R. K u h n  und 
A. W i n t e r s t e i n kurzlich untersuchten Diphenyl- 
polyenen CeH5(CH=CH),CnH5 drangten mir d ie  Uber- 
zeugung auf, dai3 allo Doppelbindungen des  Farb- 
stoff es konjugiert sind. Fur durchgehende Konjugation 
spricht ferner d ie  Molekularrefraktion. Diese konnte 
zwar boim Crocetin selbst noch nicht gemessen werden, 
weil dasselbe nicht ohne Zersetzung gmhmolzen werden 
kann, und sich bisher auch kein Ester der  Verbindung 
finden liei3, wo d ie  Verhlltnisse giinstiger liegen. Doch 
lieG sich dafur der  Athyloster Bdes Dihydrocrocetins ge- 

Wie T s c h i r c h 

,l)Y. Z e c h n i e i s t e r ,  L. v. C h o l n o k y  u. V. V r a -  

22) P. K a  r r e  r u. H. S a l o  m o n ,  Helv. chim. Acta 10. 

Handbuch der Pharmakognosie, 11. Abt, S. 1461, Leip- 

b b l y ,  Ber. Dtsch. chem. Ces. 61, 566, 1534 [1928]. 

397 [1927]; 11, 513, 711 [1924]. 

zig 1917. 
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brauchen, der eine Doppelbindung weniger enthalt und 
schon bei etwa 65O Fhmilzt. Dessen Molekular-Refrak- 
tion betragt 123,l; die fur eine Substanz C23H3204 rnit 
6 Doppelbindungen berechnete 108,7, so daD EMD etwa 
14,4, E ~ D  = 3,SZp) betragt. Vergleichsweise beobachtete 

E M n  EBr, man bei 
Hexadien--2,4CI13CH == CH . CH = CHCH, . +1,71 2,l  
Hexatrien CH, = CH . CII = C H I  CH = CH, . +2,49 3,O 
Anthracen . . . . . . . . . . . . . $8,4 4,4 

Durch den Reduktionsversuch .sind 16 von den 19 

I I I  I I  I I  I I  I 1  I I  
vorhandenen C-Atomen des a-Crocetins festgelegt. 

HOOC--C = C-C = C-C = C-C = C--C -= C-C = C-C = C- 

DaD die drei letzten C-Atome in Form von Methyl- 
gruppen als Seitenketten an der Hauptkette sitzen 
wurden, schien mir von vornherein die nachstliegende 
Annahme zu sein") ; kiirzlichz") haben R. K u h n , 
A. W i n t e r s t e i n  und L. K a r l o w i t z  durch Oxyda- 
tion des Crocetins rnit Kaliumpermanganat etwa 2,2 Mo- 
lekule Essigsaure erhalten, was die vorerwahnte An- 
schauung stutzt. Die drei Methylgruppen sind sehr wahr- 
scheinlich in gleichartiger Weise wie die Methylgruppen 
in den Terpenen in der Hauptkette verteilt, so daD die 
Crocetinformel folgende Gestalt annimmt : 

unter Bindung von Sauerstoff ein. Diese Gewichts- 
zunahme erreichte bei einem im luftgefullten Exsikkator 
aufbewahrten Praparat innerhalb 14 Tagen 21%. 

Es ist von groBtem Interesse, daB Hexahydrocrocetin 
wieder vie1 bestandiger ist und auch bei zehntagigem 
Aufbewahren an der Luft keine Gewichtszunahme er- 
kennen 1aDt. 

Dies zeigt, wie sehr die Bestandigkeit solcher 
Polyenverbindungen von konstitutionellen Momenten ab- 
hangig ist; sie erreicht in der Reihe: a-Crocetin, a-Di- 
hydrocrocetin, Hexahydrocrocetin, Tetradecahydracro- 

cetin beim Dihydrocrocetin ein Minimum. 
-COOH 3c  Die bisher aus Pflanzen isolierten Polyen- 

farbstoffe sind von sehr verschiedener 
Veranderlichkeit; dem luftbestandigen Crocetin, 
Bixin und Fucoxanthin stehen die  leicht oxy- 
dabeln Verbindungen Carotin, Lycopin und Xanthophyll 
gegenuber, von denen letzteres wohl als die unbestan- 
digste angesprochen werden mui3. Sie wird aber darin 
vom Dihydrocrocetin noch ubertroff en. GewiD darf man 
erwarten, auch in der Natur Carotinoide vom Charakter 
des Dihydrocrocetins anzutreffen, aber zu deren Iso- 
lierung werden besondere Methoden notwendig sein. 

Schon durch die Arbeiten W i 11 s t a t  t e r s und 
seiner Mitarbeiter ist es ubrigens bekanntgeworden, daD 

1 2o 

CHx CHx CH, die Autoxydierbarkeit von Caro- 
1 I I -  tinoiden stark von deren Reinheits- 

HOOC . CH = CH-C = CH-CH = CH-C = CH-CH = CH-C = CH-CH 1 CH . COOH grad abh3n.@t. so beginnt z. B. die 
Durch Reduktion mit 2 Molekulen Titantrichlorid 

kann a-Crocetin zu einem Dihydrocrocetin reduziert 
werden. Hand in Hand damit verlauft eine starke Farb- 
aufhellung: Dihydrocrocetin ist schwefelgelb, nicht 
mehr orange. Die Weiterreduktion des Dihydrocrocetins 
rnit Titantrichlorid verlauft etwas schwieriger ; ein Ober- 
schui3 von Reduktionsmittel reduziert bis zum Hexa- 
hydrocrocetin. Dies ist ein nahezu farbloser, amorpher 
Korper, eine Mischung von stereoisomeren, vielleicht 
sogar strukturisomeren Reduktionsstufen. 

a-Crocetin enthalt, wie ich oben ausfuhrte, sieben 
konjugierte Kohlenstoff-Doppelbindungen. Die Absatti- 
Rung einer solchen schwicht die Farbe zwar bedeutend, 
bis hellgelb, hebt sie aber, wio das gelbe Dihydrocrocetin 
zeigt, noch nicht auf. Erst bei der Anlagerung zweier 
weiterer Molekule Wasserstoff wird im Hezahydrocrocetin, 
dem vier Doppelbindungen eigen sind, die  farblose Re- 
duktionsstufe erreicht. 

Auch in den Farbenreaktionen, welche Crocetin, 
Dihydrocrocetin und Hexahydrocrocetin mit konzen- 
trierten Mineralsauren und gewissen Metallsalzen 
zeigen, bestehen sehr charakteristische Unterschiede. 
So flrbt  a-Crocetin konzentrierte Schwefelsaure violett- 
blau, a-Dihydrocrocetin weinrot, Hexahydrocrocetin 
braunrot. 

a-Crocetin ist ein gegen den Luftsauerstoff kaum 
empfindlicher Farbstoff. Die Bestandigkeit mangelt da- 
gegen seinein Dihydroreduktionsprodukt. Wenn man 
dieses nur 24 Stunden an der Luft liegen lafit, so ist es 
weitgehend verandert; gleichzeitig tritt Gewichtszunahme 

24) Bei einem andern Praparat, dessen Molekularrefraktions- 
bestimmung Prof. R u z i c k a ausfuhren lief3, fielen die EMII-  
und EZ'D-Werte etwas tiefer aus. Die Differenzen ltonnen niit 
der groBen Veranderlichkeit des Dihydrocrocetinesters zu- 
sammenhangen. Die Bestimmungen werden wiederholt. 

2 5 )  Vortrag Amsterdam 19. Miirz 1928. 
28) Helv. chim. Acta 12, 64 [1929]. 

CH3 CH3 

Oxydation weitgehend gereinigter--Carotin--und Lycopin- 
praparate erst nach einer Latenzzeit von mehreren Tagen 
und schreitet auch nachher nicht so schnell fort wie bei 
weniger reinen Produkten. Man kann daher vermuten, 
daB absolut reine Produkte vielleicht uberhaupt nicht 
mehr autoxydabel sind. Welcher Art die Katalysatoren 
sind, welche die Autoxydierbarkeit gewisser Carotinoide 
fordern, 1aBt sich zur Zeit nicht sagen; moglicherweise 
sind es Metallsalze. Eisenchlorid erhoht z. B. die Autoxy- 
dation des Carotins zweifellos, wenn auch in relativ 
maaigem AusmaB. Andererseits wirken Phenole, Hydro- 
chinon und ahnliche Substanzen auf diese Autoxydations- 
prozesse sehr stark verzogernd, wirken also im Sinne 
M o u r e u s  als Antioxygenes. Dieser EinfluD kann so 
stark sein, daB so geschutzte Carotinlosungen auch bei 
achttagigem Schutteln mit Sauerstoff noch keine nach- 
weisbare Menge des Gases binden. Man wird wohl mit 
der Annahme nicht fehlgehen, daD auch in Tier und 
Pflanze die Carotinoide unter solcher Schutzwirkung 
stehen. Denn wie ware es sonst erklarlich, daD sich in 
gelben Bluten Carotin und Xanthophyll tage- und 
wochenlang, in der Haut des Menschen aber unter Um- 
standen monate- und jahrelang erhalten? 

Ein mit Crocetin nahe verwandter Farbstoff ist das 
farbende Prinzip des Orleans, das Bizin. Es ist ein Mono- 
methylester einer Dicarbonsaure. Fur Bixin sind im 
Laufe der letzten Jahre verschiedene Bruttoformeln auf- 
gestellt worden: von H e r z i g C2,IIZiO,(OCH3), V O ~  

H o i d u s c h k a  und P a n z e r ,  denen sich auch 
andere Forscher anschlossen, C24HZiO3 (OCH,). Unter 
Zugrundelegung dieser Formel besitzt Bixin, wie die 
lratalytische Hydrierung lehrt, neun Doppelbindungen, 
zwei mehr als Crocetin. Gestutzt darauf, sowie auf die 
von l i i n k e s  und v a n  H a s s e l t  in friiheren Jahren 
aus Bixin erhaltenen Abbauprodukte, hat K u h n fur 
den Farbstoff folgende Formel vorgeschlagen : 

CH, 
I 

CH3 
I I I 

CH,OOC . CH = CH-C = CH-CH = CH-C = CH-CH = CH-k = CH-CH = CH-6 = CH-CH = CH . COOH 
Bixin 
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Das bis zum C-Atom 4 der  Hauptkette reichende 
CH3 

I 
Stuck CH300CCH==CH-C= haben R i n k e s und 
v a n H a s s e 1 t als p-Acetylacrylsauremethylester nach 
der Ozonierung abgefangen. Da Bixin bei der Destil- 
lation meta-Xylol 

CH, 
/l\ 
3 

(??-CHS 

liefert, mui3 es Methylgruppen in 1,5-Stellung besitzen. 
Endlich haben K u h n und Mitarbeiter durch Oxydation 
des Bixins rnit Kaliumpermanganat gegen 4 mol Essig- 
saure erhalten, was fur das Vorhandensein von 4 Methyl- 
gruppen im Bixin spricht. 

Verbindungen wie Crocetin cder Bixin sollten in 
cis-trans-stereoisomeren Formen vorkommen konnen. Es 
ist uns gelungen, Bixin und Bixinmethylester durch Ein- 
wirkung von Jod in ein prachtvoll kristallisiertes Iso- 
bixin bzw. einen Isobixinmethylester umzulagern, die 
sich zum Isonorbixin verseifen lassen. Dasselbe lsonor- 
bixin wird auch in schlechter Ausbeute erhalten, wenn 
man Bixin langere Zeit rnit alkoholisch-wasseriger Lauge 
kocht. 

Der leichte Ubergang der Bixinverbindungen in die  
Glieder der Isobixinreihe beweist, dal3 Bixin die la- 
bilere, Isobixin die stabilere Form dieser Isomeren dar- 
stellt. Bei den Crocetinen sind ahnliche Umlagerungen 
bisher nicht gelungen, und es ist daher sehr wahrxhein- 
lich, dai3 die Crocetine stereochcmisch den Isobixin- 
verbindungen, nicht den Bixinkorpern entsprechen. Dies 
driickt sich auch in den ubrigen Eigenschaften der drei 
Farbstoffe aus, was folgende Tabelle deutlich zeigt. (Die 
Bixinverbindungen als die hohermolekularen Substan- 
Zen lassen bei analogem Bau hohere Schmelzpunkte 
erwarten.) 

a-Crocetin Iso-norbixin Norbixin 

Nicht autoxydabel 
Alkalisalze sehr 
schwer loslich 
Schmp. 2730 

(unkorr.) 
Schmp. des Mono- 
met h ylesters 2060 

(unkorr.) 
Schmp. des Di- 

niethylesters 2030 
(unkorr.) 

Nicht autoxydabel 
Alkalisalze sehr 
schwer loslich 

i Bei 3000 nicht ge- 
schmolzen 

Schmp. des Mono- ’ methylesters 2170 
(unkorr.) 

Schmp. des Di- 
j niethylesters 200 

bis 2010 (unkorr.) 

~ 

Autoxydabel 
Alkalisalze leicht 

loslich 
Schmp. 254-2550 

Schmp. des Mono- 
methylesters 1940 

(unkorr.) 
Schmp. des Di- 

methylesters 163 
bis 1640 (unkorr.) 

Durch Reduktion von Bixin unci Norbixin rnit Titan- 
trichlorid kann man, wie beim Crocetin, ein Dihydro- 
und ein ZZexah,ydro-Norbixin bzw. Bixin erhalten. Di- 
hydrobixin ist kristallisiert, goldgelb, dunkler als Di- 
hydrocrocetin. 

Dihydronorbixin ist, und darin gleicht es wieder 
dem Dihydrocrocetin, eine sehr sauerstoff empfindliche 
Substanz, die beim Stehen an der Luft fast ebenso schnell 

CH3 CH3 
I I 

wie Dihydro-a-crocetin der Oxydation anheimfallt. Die 
nachstehende Tabelle lai3t dies deutlich erkennen. 

. .  _.  ._ - - -- - 

Zeit Oewichtszunahme in 96 Gewichtszunahme in % 
in Stunden von a-Dihydrocrocetin von Dihydronorbixiii 

~~ 

16 
40 

112 
160 
208 
304 
328 

~ 

1,16 
3,83 

15,99 
19,04 
20,15 
20,97 
20,91 

0,59 
1,40 

10,35 
15,31 
18,20 
19,92 
2031 

Dagegen widersteht Hexahydro-norbixin wie Hexa- 
hydrocrocetin der Einwirkung des Sauerstoff s. 

Im Bixin, Crocetin und ihren vier Reduktionspro- 
dukten liegt eine Reihe analog gebauter Stoff e mit vier 
bis neun Doppelbindungen vor. Von welchem Einflui3 
die Zahl dieser Doppelbindungen auf die Farbe und die 
Halochromieerscheinungen ist, ergibt sich aus folgender 
Tabelle : 

Losungs- Reaktion mit I farbe konz. H2S04 

Hexahydro - a - crocetin, 4 Doppel- 
bindungen . . . . . . . . . 

Hexahydronorbixin, 6 Doppel- 
bindungen . . . . . . . . . 

Dihydro - a - crocetin, 6 Doppel- 
bindungen . . . . . . . . . 

a-Crocetin, 7 Doppelbindungen . . 
Dihydro-norbixin, 8 Doppelbindg. . 
Norbisin, 9 Doppelbindungen . . 

farblos 

zart hellgelb 

schwefelgelb 
orangerot 
go1 dgel b 
braunrot 

rotbraun 

brannrot 

bordeauxrot 
indigo blau 
indigoblau 
griinlichblau 

Ein weiterer Carotinoidfarbstoff, den wir in letzter 
Zeit naher untersuchten, ist das Lycopin. Ober seine Ent- 
deckung und Reindarstellung durch W i 1 1  s t a t  t e r und 
E s c h e r habe ich eingangs gesprochen. Dieser Kohlen- 
wasserstoff, dem die Formel C4OHSB zukommt, nimmt bei 
der Hydrierung 13 mol Wasserstoff auf und geht hierbei 
in das gesattigte Perhydrolycopin C40H82 uber, dessen 
Molekularrefraktion mit der fur dieses Paraffin be- 
rechneten ubereinstimmt. Gef. Mo1.-Ref. 187,l. Berech. 
fur C ~ O H ~ ~  186,9. Lycopin ist daher, wie Crocetin und 
Bixin, aliphatischer Natur und enthalt 13 Doppel- 
bindungen. 

Die 13 Doppelbindungen des Lycopins sind kiirzlich 
von R. P u m m e r e r  in einer sehr bemerkenswerten 
Arbeit uber die Addition von Chlorjod an Carotinoide 
bestatigt worden. 

Namentlich zwecks Vergleich der Siedepunkte inter- 
essierte es uns, synthetisch einen Kohlenwasserstoff 
C40Hs2 darzustellen, der aller Wahrscheinlichkeit nach 
in der Struktur einige Ahnlichkeit mit Perhydrolycopin 
besitzen mui3. Daher stellten wir aus Dihydrophytol, 
welchem nach F. Gottwald F i s c 11 e r ”) die Konstitu- 
tion I zukommt, das Bromid I1 her und kondensierten 
dieses mit Kalium zum Kohlenwasserstoff 111, den1 
2, 6, 10, 14, 19, 23, 27, 31-Oktamethyl-n-dotriakontan. 

CH3 
I 

CII3 
I 

CH, . (!HI CHzCH,CH2. dH . CH,CH,CH,kH . CH2CH2CH2. CH . CH,CH,OH ( I )  
CH3 CH3 CH3 CH3 
I I 1 I 

CH, . CH . CH, . CH2 . CH&H . CH2CH,CH,CH CH2CH,CH,CHCH2CH2Br (11) 

CHS CII:, CH, 
I I i 

CH3 CH3 CH, CH3 CH, 
I I I I I 

CHSCH . CH,CH,CHZ . CHCH2CH,CH,CHCH~CH2CII2CH . CH,CH2CH2CH2CHCH2CH2CHzCHCH2CH2CH2CII CII,CH,CII,CH . CHI (III) 
27) LIEBIGS Ann. 464, 69 [1928]. 
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Dieser Grenzkohlenwasserstoff C40H82 bildet ein 
farbloses, dickes 01, welches Permanganat nicht ent- 
flrbt. Sein Siedepunkt (240-242O unter 0,3 mm Druck) 
liegt fast gleich hoch wie derjenige des Perhydroly- 
copins 238-240° 0,03 mm. 

Einen weiteren, fur die Konstitutionsaufklarung des 
Lycopins wertvollen Gesichtspunkt, ergab der Ozonabbau 
dieses Carotinoidfarbstoffes. Bei der Spaltung des 
Lycopinozonids entstehen groije Mengen von Acetaldehyd 
und Essigsaure, ferner als besonders wichtiges Spalt- 
stuck Aceton, das als para-Nitrophenylhydrazon isoliert 
worden ist. (0,15 g aus 2 g Lycopin.) Durch die Auf- 
findung des Acetons ist das eine Ende des Lycopin- 
inolekuls konstitutionell festgelegt : 

CH3 
I 

CH,--C= . , . . . . . . . 
Unter der Annahme, daB Lycopin ganz, d. h. aus 

8 Isoprenresten aufgebaut ist, bleiben in der  Hauptkette 
immer noch 6 Kohlenstoffatome ubrig, die gesattigt sein 
mussen. Wenn diese auf das andere Ende der Kohlen- 
stoffhauptkette in der Lycopinmolekel konzentriert 
waren, mufiten beim Ozonabbau hohere Fettsauren er- 
halten werden. Dies ist jedoch nicht der Fall. Demnach 
konnen nicht alle 13 Doppelbindungen des Lycopins 
konjugiert sein. In dieser Beziehung liegt ein prinzipiell 
anderer Fall vor, als beim Safranfarbstoff und dem 
Bixin. Die tiefe Farbe des Lycopins 1ai3t andererseits 
voraussehen, daij seine Molekel doch noch eine groi3ere 
Zahl von Doppelbindungen konjugiert enthiilt, da erst 
mehr als 4 konjugierte Doppelbindungen solchen 
Polyenen Farbe verleihen "). 

Wir stellen uns daher die Lycopinmolekel etwa in 
folgender Weise vor : 

CII, CH3 
I 

CH3 
I " "  I 

CH3--C 1 CHCH2CH2-C = - CH-CH : CH-(' - CH-CH = CH . 
wobei die mit einem Kreis bezeichneten gesattigten 
C-Atome auch etwas weiter in das Molekulinnere ver- 
schoben oder in zwei aufeinanderfolgenden Isopren- 
resten enthalten sein konnen. Dagegen ist es unwahr- 
scheinlich, dai3 C-Atome der Hauptkette, welche Methyl- 
gruppen tragen, vollig abgesattigt vorliegen, woil sie 
sonst Asymmetriezentren waren und zu optischer Akti- 
vitat Veranlassung geben mufiten, wahrend hydriertes 
Lycopin optisch inaktiv ist. 

Bei der Ozonisation des Carotins und Xanthophylls 
konnten wir kein Aceton nachweiscn. Dies ist namentlich 
fur den Fall des Carotins bemerkenswert, weil dieser 
Versuch erneut zeigt, dai3 Lycopin und Carotin, diese 
beiden isomeren Kohlenwasserstoffe, konstitutionell nicht 
so nahe verwandt sind, wie man dies urspriinglich 
glaubte annehmcn zu durfen. 

Es wurde schon hervorgehoben, dai3 Carotin nach 
dem Hydrierungsversuch 2 Kohlenstoffringe enthalten 
mui3, wahrend Lycopin offenkettig, also erheblich ein- 
facher gebaut ist. 

d u s  diesen Ausfuhrungen ersehen Sic, dai3 wir heute 
ailfangen, in die Konstitution mehrerer Lipochromfarb- 
stoffe den ersten Einblick zu gewinnen, und dai3 es sich 
hier um eine Gruppe hochst eigenartig gebauter, alipha- 
tischer Substanzen handelt ; nach den Untersuchungen 
yon Z e c h m e i s t e r 29) ist auch das Xanthophyll rein 
aliphatisch gebaut und enthalt 11 Doppelbindungcn. 

2S) Vgl. z. B. das farblose Dibenzyl-octa-tetraen v. R .  K u h n 
und A. W i n t e r s t e i n ,  Helv. chin]. Acta 11, 134 [1925]. 

?O) Rer. Dtsch. chem. Ges. 61, 2003 [1928]. 
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Anscheinend ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse 
beim Farbstoff der Braunalgen, dem Fucozanthin, 
welches 7 Molekule Wasserstoff addiertS0) und dabei in 
ein oliges Perhydrofucoxanthin ubergeht, dem nach der 
dnalyse 'die Formel CaoH700e entspricht. Es ist stark 
optisch aktiv (linksdrehend). Wenn samtliche Sauerstoff- 
atome des Fucoxanthins oxyd- bzw. atherartig gebunden 
sind, was wohl moglich aber nicht bewiesen ist, 
so waren auch im Fucoxanthin nach den Ergebnissen 
des Reduktionsversuches keine Kohlenstoffringe vor- 
handen. 

Bei denjenigen Carotinoiden, bei welchen unsere 
Kenntnisse etwas weiter gediehen sind, namlich beim 
Crocetin, Bixin und Lycopin, hat sich gezeigt, dai3 ihre 
Molekule aus kondensierten Isoprenresten zusammen- 
gesetzt sind; die Hypothese ist heute nicht mehr zu 
gewagt, daD dasselbe auch fur die anderen Carotinoide 
zutreffen wird, was W i 1 1 s t a t  t e r fur den Fall des 
Carotins bereits im Jahre 1907 vermutete. Diese Natur- 
farbstoffe scheinen also den Terpenen und Camphern 
nahezustehen ; wahrend aber die letzteren ihre Ent- 
stehung einer einfachen Kondensation bzw. Polymeri- 
sation von Tsoprenresten verdanken, ist der Aufbau der 
Carotinoide aus Isoprengruppen von einer starken 
Dehydrierung begleitet, welche zu dem System konju- 
gierter Doppelbindungen fuhrt. 

Und nun lassen Sie mich mit einigen Worten noch 
auf die biologische Bedeutung der Carotinoide eingehen. 
Die groDe Sauerstoffempfindlichkeit mehrerer Glieder 
dieser Farbstoffklasse, die aber z. B. dem Fucoxanthin, 
dem Crocetin und Bixin fehlt, haben A r n a u d 'I), spater 
W i l l s t a t t e r  und M i e g 3 2 )  zu der Annahme ver- 
anlafit, dai3 die Carotinoide bei der Sauerstoffatmung eine 
Rolle spielen ; andererseits hat Th. W. E n g e 1 m a n n 33) 

CH3 
I 

CH3 CH3 CH3 
I I I 

C = CH . CH = CH . C = CH . CH - ('H--C = CH . CH : CH-C 
CH3 

0 0  I 
= CH . CH2CH2-C == CH-CH3 

die Vermutung geaaer t ,  dai3 sie an der Kohlensaure- 
assimilation beteiligt seien. Die Arbeiten von W i 1 1 - 
s t a t  t e r  und S t o l l  uber die Assimilation in den 
Pflanzen haben aber fur diese Hypothese keine Bestati- 
gung erbracht=). Bestimmtes lai3t sich in dieser Be- 
ziehung heute nicht sagen. Immerhin ist hervorzuheben, 
daD es lipochromfreie Pflanzenzellen gibt, welche die 
Atmungsfunktionen ebenso gut versehen konnen wie die 
lipochromhaltigen. 

Ebenso groi3em Interesse begegnet die Frage, was 
die Carotinoide fur den tierischen Organismus, in 
welchem sie recht verbreitet vorkommen, zu bedeuten 
haben. Man trifft sie da z. B. in erheblichen Mengen im 
Corpus luteum des Rindes, im Serum und Korperfett 
vieler Tiere, im Eidotter, in der Milch, in der Haut von 
Mensch und Tier usw. Die allgemeine Ansicht geht heute 
dahin, daD der tierische Organismus die Lipochromfarb- 
stoffe mit der pflanzlichen Nahrung aufnimmt und selbst 
nicht die Fahigkeit besitzt, diese Stoffe zu synthetisieren. 
P a 1 ni e r 36) hat durch Fiitterungsversuche die direkte 

30) P. K a r r e r ,  A.  H e l f e n s t e i n  und B. P i e p e r  
(unveroffentlicht). 

31) Compt. rend. Acad. Sciences 109, 911 [1889]. 
32) W i 1 1  s t a t  t e r u. M i  e g , LIEBIGS Ann. 355, 1 f f .  [1907]. 

3 9  Untersuch. iiber Assimilation der Kohlensaure, Berlin 

Journ. biol. Chemistry 17, 191/244 [1914]; 23, 261 [1915]; 

- _ _  

Botan.-Ztg. 45, 393 [1887]. 

1918, S. 7 ff. 

27, 27 [1916]; 39, 299, 313 [1913]. 



Abhangigkeit des Carotinoidgehaltes der Tiere von dem- 
jenigen ihrer Nahrung gezeigt. So fand er, daD carotinfrei 
gefutterte Rinder nach einiger Zeit fast alles Lipochroiu 
aus dem Korperfett und der Milch verlieren, ferner, dai3 
Huhner, die sehr lipochromarme Nahrung erhielten, 
Eier mit fast farblosen Eidottern produzierten, aus denen 
sich Hiihner entwickelten, deren Serum und Korperfett 
praktisch pigmentlos war, die aber lebten und sich ent- 
wickelten. 

Solche Beobachtungen legten den Schluij nahe, dai3 
diese Carotinoide fur  das Tier ohne gro5e praktische 
Bedeutung seien, vielleicht die Rolle indifferenter Stoff- 
wechselprodukte spielen, die sich infolge ihrer Fett- 
loslichkeit hauptdichlich in diesem ansammeln und in 
diesem relativ konzentrierten Zustand dem Auge sicht- 
bar werden. 

Doch liegen aus neuester Zeit Beobachtungen vor, 
welche diese Frage in anderem Lichte erscheinen lassen. 
K o s e n h e i m ,  D r u m m o n d ,  W e b s t e r  u. a. haben 
Farbenreaktionen ausgearbeitet, welche den Nachweis 
des sog. Vitamins A, des Wachstunivitamins, erlauben 
sollen. Diese Reaktionen bestehen darin, da5 A-vitamin- 
haltige Extrakte und Ule, z. B. aus Dorschlebertran, mit 
Arsentrichlorid oder Antimontrichlorid Blaufarbungen 
geben, deren Intensitat ungefahr dem A-Vitamingehalt 
parallel geht und daher als Ma5 fur die Konzentration 
des letzteren angesehen wird. 

Carotinoidstoffe zeigen solche blaue Farbungen mit 
den Chloriden des Arsens uud Antimons ebenfalls, und 
es war daher naheliegend, zu priifen, ob den Carotinoiden 
wachstumsfordernde Wirkungen zukommen. 

Derartige Untersuchungen waren bereits vor Jahren 
in England und in Amerika vorgenommen worden. So 
glaubten z. B. S t e e n  b o c k 36) und seine Mitarbeiter 
H o u t w e 1 l3 ' ) ,  G r o 1338) und S e 1 l"), daij bei Mais und 
Ruben eine Beziehung zwischen der gelben Farbe und 
der A-Vitaminwirkung der betreffenden Pflanzenteile 
vorhanden sei. Dagegen kamen D r u m m o n d , C h a n - 
n o n  und Coward 'O)  schon im Jahre 1920 zu dem 
Schlut3, da5 Lycopin und viermal umkristallisiertes 
Carotin vom Schmelzpunkt 167,5O keine wachstums- 
fordernde Wirkung besitzen. 

Im verflossenen Jahre hat Herr Prof. H. von E u 1 e r 
die Priifung von Carolin auf A- Vitarninwirkung erneut 
aufgenommen, und da wir gerade mit der Untersuchung 
der Carotinoide beschaftigt waren, uns in freundlicher 
Weise eingeladen, durch die Beschaffung verschiedener 
Carotinoidfarbstoffe an diesen Untersuchungen teil- 
zunehmen. So ist es moglich geworden, in verhaltnis- 
ma5ig kurzer Zeit eine groije Zahl von naturlichen und 
kiinstlichen Carotinoidfarbstoffen auf allfallige A- 
Vitaminwirkung im Stockholmer Laboratorium zu prufen. 

Die meisten dieser Substanzen, z. B. Lycopin, Fuco- 
xanthin, Crocetin, Bixin, Isobixin, Dihydrobixin usw. 
wahrscheinlich auch Xanthophyll, erwiesen sich im 
Rattenversuch als vollig inaktiv I1). Dagegen besaDen alle 
Carotinpraparate eine sehr betrachtliche Wirksamkeit. 
Dieser Befund ist neuerdings von drei Seiten, von 

37) S t e e n b o c k und B o u t w e 1 1 ,  Journ. biol. Chemistry 

38) S t e e n b o c k  und G r o s s ,  ebenda 51, 63 [1922]. 
3 9  S t e e n b o c k ,  S e l l ,  N e l s o n  urid B u e l l ,  ebenda 

40) Journ. prakt. Chem. 19, 1047 [1925]; 14, 668 [1920]. 
41) Damit ist natiirlich noch nicht gesagt, dai3 alle diese 

Verbindungen auch bei anderen Tieren als Wachstumsfaktoren 
versagen; diese Verhitltnisse konnten sich moglicherweise von 
einer Tierart zur anderen andern. 

S t e e n b o c k , Science 50, 352 [1919]. 

41, 81 [19ZU]. 

46, XXXII [1921]. 

Th. M o o r e  i n  Cambridge, S m e d 1 e y M a c 1 e a n i n  
London und K a w a Ii a ni i und K i ni ni ini Laborn- 
torium M. S u z 11 li i s bestatigt worden. 

Nun kann nian gegen dicse Verauclie sofort cin- 
wenden, dai3 nicht das Carotin selbst, sondern ein 1111- 

bekannter Begleiter desselben, welcher auch durch h a w  
figes Umkristallisieren nicht entfernt werden kann, die 
Ursache dieser A-Vitaminwirkung ist. Beim Cholesterin 
ist es bekanntlich auch durch hundertfaches Unikristalli- 
sieren nicht moglich gewesen, die letzten Reste des 
Ergosterins, der Muttersubstanz des antirachitischen 
Vitamins, zu entfernen. 

Wir haben uns daher selbstverstandlich v m  alleni 
bemuht, das Carotin in einen moglichst hohen Grad von 
Reinheit zu bringen. Es wurde beispielsweise neunmal 
aus Leichtbenzin, die letzten Male im Stickstoffstrorn 
umltristallisiert, wobei als schwerstlosliche Fraktiori 
schliefilich aus 3,6 g noch 0,l g ubrigblieben. Durch 
solche Reinigurigsoperationen konnte der  Schnielzpunkt 
von 167,5O bis auf 183O (korrigiert) getrieben werden, und 
Praparate dieser Art hielten sich ohne Gewichtszunahme 
im luftgefullten Exsiccator bis zu 10 Tagen, ein weiteres 
Zeichen sehr groi3er Reinheit. Durch alle diese R t i n i -  
gungsprozesse lieD sich die A-Vitaminwirkung des Caro- 
tins nicht vermindern. Wenn sie daher trotz alledeni 
nicht dem Carotin selbst, sondern einer Begleitsubstanz 
zukonimen sollte, so muij diese dem Carotin sehr a h i i -  

liche Eigenschaften besitzen und ihm daher konstitutio- 
nell wohl auch nahestehen. 

Besonders mochte ich hervorheben, da5 auch Carotin 
aus griinen Blattern die gleiche Vitaminwirkung aufweist. 
In diesor Beziehung ist vielleicht folgender Punkt noch 
besonderer Erwahnung wert. Wenn man beispielsweisr 
aus Brennesselbllttern einerseits Carotin, andererseith 
Xanthophyll isoliert, so liiijt sich im Xanthophyllprlparat 
schon nach zweimaligem Umkristallisieren keine 
Vitaminwirkung feststellen, wahrend die  Carotinfraktion 
auch nach haufigem Umkristallisieren aktiv bleibt. 

Es war moglich, auch ein Carotinpraparat, das 
'LO Jahre alt war, auf Vitamin-A-Wirkung zu prufen, untl 
es zeigt dieselbe in unvermindertem Grade. 

Wie sich auch die Frage der A-Vitaminwirksamkeit 
des Carotins einnial losen mag, sei es, dat3 sie sich 
schlieijlich als eine Eigenschaft des Carotins selbst odw 
als eine solche eines accessorischen Bestandteils erweisen 
wird, so darf heute auf jeden Fall festgestellt werden, 
da5 im kristallisierten Carotin von den1 Reinheitsgrad, 
wie wir es heute besitzen, ein A-Vitaminprlparat vor- 
liegt, welches die bisher bekannten, hochst konzentrierten 
A-Vitaminpraparate, wie sie z. B. im unverseifbareri 
Anteil des Dorschlebertrans vorliegen, an Wirksamkeit 
noch ubertrifft. Mit Carotin als A-Vitaminfaktor ~ I I  ar- 
beiten hat daher ganz zweifellos gewisse Vorteile. 

Andererseits mui3 ausdriicklich betont werden, dai3, 
falls Carotin als solches der l'rager der A-Vitamin- 
wirkung ist, in der Natur noch andere, und zwar noch 
wirksamere Wachstumsfaktoren vorkommen miissen; 
solche noch wirksamere Substanzen sind zweifellos ini 
unverseifbaren Anteil des Dorschlebertrans, der ja zur 
Hauptmenge nicht aus A-Vitamin selbst, sondern aus 
Rallastsubstanzen besteht, vorhanden. 

Auch Dijodcarotin, eine gut kristallisierte, beinahe 
schwarz aussehende Verbindung, die vie1 schwerer 16s- 
lich ist als Carotin, hat sich als wachstumsfordernder 
Faktor erwiesen. 

Von anderen Carotinoiden kommt vielleicht dern 
a-Dihydrocrocetin eine wachstumfordernde Wirkung zu ; 
doch fallen die Versuche recht inkonstant aus und sind 
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noch nicht abgeschlossen. Noch zweifelhafter sind die unter dem Begriff der A-Vitaminwirkung zusammen- 
Resultate mit Lutein. gefai3t werden. 

Nach diesen Beobachtungen ist die Moglichkeit nicht Fur  Mithilfe an diesen Untersuchungen habe ich 
ron der Hand zu weisen, .dai3 gewisse Lipochrome oder Frl. R. W i d ni e r und den Herren A. H e 1 f e n s t e i n ! 
Umwandlungsprodukte derselben im tierischen und H. S a 1 o m o n , W. E. B a c h m a n n , H. W e h r 1 i , 
menschlichen Organismus Funktionen ausuben, welche Th. G o 1 d e , B. P i e p e r zu danken. 

IIahn: Uber die Elernente der letzten Reihe des Periodischen Systems 
-. ~~ ~ .~ ~ ~ -- ~ _ _  .- ~- 
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Uber die Elernente der letzten Reihe des Periodischen Systems. 
Von Prof. Dr. OTTO HAHN, BerlimDahlem. 

Vorgetragen auf der Jahrhundertfeier von A. K e k u 1 6  s Geburtstag ain 7. September 1929 in Bonn. 
(Eingeg. 4. September 1929.) 

Unter den Elementen der letzten Horizontalreihe dea 
Periodischen Systems sind dem Cheiniker naher vertraut 
nur das Uran und das Thorium. Die anderen Elemente 
haben bisher wohl hauptsachlich Interesse bei den 
Radiologen und den Physikern gefunden. Gerade weil 
diese Fragen dem besonderen Arbeitsgebiet der meisten 
Cherniker etwas fcrner liogcn, seicn sie im folgenden 
kurz behandelt. 

Sehen wir uns d a s  P e r i o d i s c h e  S y s t e m  an, 
dann fallt sofort auf, dall d i e  1 e t z t e  R e i  h e  v o r -  
B e i t i g a b b r i c h t ; sie ist unvollstandig. Nach 
B o h r wiirde das letzte Glied der Reihe, das aus Ana- 
logiegrunden beim Vergleich init den fruheren Reihen 
ein Edelgas sein muDte, die Ordnungszahl 118 haben. 
Von den 32 Gliedern fehlt also der weitaus grol3te Teil. 

Warum die Reihe beirn Element 92, dem Uran ab- 
bricht, dariiber konnen wir nur Vermutungen iiui3ern, 
denen allerdings gewisse reale Erkenntnisse zugrunde 
liegen. I) r o i e r 10 i G r u n d e wurden hier im wesent- 
lichen vorgebracht. 

1. Mali kann mit V. M. G 01 d s c h  m i d t’) an die 
Moglichkeit denken, daB es zwar h 6 h e r e G I i e d e r 
d e r  R e i h e  gibt, e t w a  d i e  I l o m o l o g e n  d e r  
P 1 a t  i n m e t a 1 1  e ,  d i e  E 1 e m  e n  t e 94-96, diese 
aber nur HuBerst sparlich oder gar nicht an unserer 
iiuBeren Erdoberfliche, sondern als stark sidcrophile 
Elemente im wesentlichen nur ini inneren Eisennickel- 
kern der Erde vorkommen. G o 1 d s c h m i d t *) unter- 
scheidet ja siderophile, chalkophile und lithophile Ele- 
niente, je nachdem sie vorwiegend in dem Eisennickel- 
kern des Erdzentrums oder der dariiber gelagerten Sul- 
fidschmelze oder in der an die Oberflache angrenzenden 
Silicatschnielze vorkommen. Nach G o 1 d s c h m i d t 
wiiren erst wieder Elemente von der Ordnungszahl 119 
nb lithophil, dereii wirkliche Existenz aber naturlich sehr 
fraglich ist. 

Besteht die G o 1 d s c 11 in i d t sche Annahme iiber die 
Moglichkeit der Esistenz der hoheren Elemente zu Recht, 
dann konnte man im Falle der Elemente 94-96 er- 
warten, sie in gewissen Platinerzen auch an der Erd- 
oberflache vorzufinden, vorausgesetzt, dai3 sie genugend 
stabil sind3). Irgendein experimenteller Hinweis auf 
ihr Vorkommen wurde bisher nicht gefunden. 

Dai3 iibrigcns die schweren Elemente Uran und 
Thor sich gerade an der lui3ersten Erdkruste vorfinden 
und sicher nicht in irgendwelchen erheblichen Tiefen 
vorkommen, hat seinen Grund darin, dai3 sie einerseits 
lithophile Elemente sind, auBcrdem aber unter den 
Elementen der Silikathulle sich gerade in den letzten 
sogenannten Restkristallisationen angereichert haben 
mussen, weil die Grolle ihres Atomdurchmessers das 

1 )  V. M. G o 1 d s c 11 111 i d t : Geochemische Verteilungs- 
gesetze der Elellierite, 11, 1924, S. 23. 

2) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 40, 8.53 f. [192i]. 
3) V. M. G o l d s c h m i d t ,  1. c., S. 23; siehe auch R. 

- 

S w i n n e , Ztschr. techn. Physik 7, 166 “261. 

ieomorphe Eintreten dieser Eleinente in die gewohn- 
lichen Mineralien der Silimthiille verhindert hat4). 

2. Andere Grunde, die man fur das Nichtvorhanden- 
sein der hoheren Elemente jenseits des Urans heran- 
gezogen hat, beziehen sich auf die Z n s t a b i 1 i t a t 
i h r e r  A t o m a n o r d n u n g .  So wurde die Vermutung 
ausgesprochen, dai3 die Elektronen der innersten Elek- 
tronenbahnen oder auch der stark elliptischen Tauch- 
bahnen hoherer Niveaus bei den hochatomigen Elementen 
in solch grolle Nahe des Kerns kommen, daB sie sich 
gegenseitig anziehen, in den Kern sturzen und so die 
Kernladung wieder verringern wurden. Das Ergebnis 
ware die Nichtexistenzfahigkeit solcher Elemente”, 

3. SchlieDlich kann man niit R u t h e r f o r d an eine 
b e s o n d e r e  Z n s t a b i l i t a t  d e s  A t o m k e r n s  
selbt denkene). Die R u t h e r f o r d sche Annahme 
stutzt sich auf die neueren Versuche von A s t o n uber 
die Abweichungen der Einzelatomgewichte von der 
Ganzzahligkeit. Es ist namlich seit den jungsten massen- 
spektroskopischen Atomgewichtsbestimmungen von 
A s t o n sicher, daB auch die einzelnen Atomarten hiiufig 
etwas von der Ganzzahligkeit, bezogen auf Sauerstoff = 
16,OO abweichen. Das typischste Beispiel ist ja der Wasser- 
stoff. Als positives Wasserstoffion hat er das Atom- 
gewicht 1,0073; namlich 1,0078 (Masse des Wasserstoff- 
atoms) minus 0,0005 (Masse des Elektrons). Als Proton 
in den Kernen der schwereren Atome besitzt er dagegen 
iiur die Masse von nahezu 1,OO. A s  t o n  hat nun auf 
Grund seiner neueren Bestimniungen eine Kurve 
konstruiert, die recht interessant ist‘). Als Ab- 

Abweicnungen der 8nze/afamgew//m/e von Uer GanzzdWgkeif 

ffnzekvoingewicnte 

szissen sind die Atomgewichte der einzelnen Atomarten, 
als Ordinaten die absoluten Abweichungen von der Ganz- 
zahligkeit aufgetragen. Man sieht in der ausgezogeneri 
Kurve, dai3 die leichtesten Elementc ein hoheres als das 
normale Atomgewicht haben, zwischen 16 und 20 wird 
die Nullinie durchschritten und unterhalb 20 wird das 
Atomgewicht niedriger. Es fallt beim Zinn auf den 
niedrigsten Wert. Die Atomart Zinn 120 hat nur das 

4) V. M. G o l d s c h n i i d t ,  1. c., S. 35. 
5) S. R o s s  e 1 a n d ,  Nature 111, 357 [1923]. W. K o s s  e I ,  

”) E. K u t h e r f o r d ,  Proceed. Roy. SOC., London 123, 373 

7 )  Die Kurve ist etwas abgeandert dem unter 6) zitierten 

Naturwiss. 16, 298 [1928]. 
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Bericht von R u t h e r f o r d entnommen. 




