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wurde im Verlauf von 45 Min. allmahlich auf ZZOO gesteigert, wobei 2 g nur 
schwach gelb gefarbtes Destillat sich in den Kugeln ansammelten. In  der 
Kaltevorlage fanden sich etwa 0.2-0.3 ccm leicht fliichtiger Anteil. Bei der 
O s y d a t i o n  wurden daraus 23 mg I so -ph tha l sau re  und 4.3 mg Benzoe- 
sau re  erhalten. Mit den 23 mg Iso-phthalsaure fi.ihrten wir' eine Fluo- 
rescein-Probe durch, welche deutlich fur die Anwesenheit von o-Phtha lsaure  
(ge 1 bgriinc Fluorescenz) sprach. 

Zea-xanth in .  
6 g Zea-xanthin aus Physalis15) vom Schmp. zooo wurden unter z mm 

Druck der thermischen  Zerse tzung unterworfen. Zwischen 190-2ooo 
ging eine schwach gelb gefarbte Fraktion iiber, die zu einem kleinen Teil 
krystallinisch erstarrte. Bine etwas grolkre Krystallfraktion lieferte die bis 
20 j" iibergehende zweite Vraktion. I)ie dritte Fraktion (bis 2 2 0 ~ )  stellte 
ein zahflussiges 0 1  dar. Die erste und zweite Fraktion wurden vereinigt 
und nochmals sorgfaltig fraktioniert, so daD die Krystalle nach Abpressen 
auf Ton fast frei von oligen Begleitern und unter I mm bei 70-800 sublimierbar 
waren. Ausbeute aus 6 g Zea-xanthin 5 mg Kohlenwassers toff  vom 
Schmp. 103-103.5~ (korr., Berl). 

1.962 mg Shst.: 6.59 mg CO,, '..+.I mg H,O. - Gef. C 91.60, H 8.21. 
Slolekulargew.-Uest. (in Campher): 0 ,357 ,  0 .393  mg Sbst.: A = 16.2, ~ 8 . 8 ~ .  - 

In  der Kaltevorlage hatte sich eine kleine Menge Kohlenwasserstoff 
angesammelt, ausdemnach der Oxyda t ion  mit Permanganat etwas Benzoe- 
s a u r e  und eine sehr kleine Menge I so -ph tha l sau re  (als Ester identifiziert) 
erhalten wurde. 

Hm. E. B e r l  (Darmstadt) sind wir sehr zu Dank verpflichtet fur 
eine quantitative Fraktionierung des Toluol-Xylol-Gemisches aus Bixin. 

Frl. U. Ehrenbe rg  danken wir fiir die eifrige und geschickte Ausfiihrung 
der thermischen Zersetzungen. 

M.-G. == I j ; ,  1.50. 

379. Richard Kuhn und Christoph Grundmann: 
Die Konstitution des Lycopins. 

[dus d. Kaiser-N'ilhelm-Institut fur Medizin. Forschung. Heidelberg, Iiistitut fiir Chemie.1 

Breslau am 29. Oktober 193'; eingegangen am 19. November 1932.) 
(Vorgetragen am Stiftungsfest des B e  zir ks  ve rein s D e u t s c he r C he m i ke r , 

Die Po lyen-Na tu r  de r  Caro t in-Farbs tof fe l )  macht es verstandlich, 
da13 der nach iiblichen Methoden ausgefiihrte oxyda t ive  Abbau ,  bei dem 
alle Doppelbindungen zerstort werden, verhaltnismd3ig kleine Bruch-  
s t u c k e  liefert. Schlul3folgerungen a d  die Konstitution des Ausgangs- 
materials konnen daraus, soweit es sich um den Bereich der charakteristischen 

Is) R.  Kuhn,  A. Winterstein u. W. Kaufmann,  B .  63, 1489 [I930]. 
l) Carotinoide sind, streng genommen und urspriinglich, nur die dem Carotia ver- 

wandten Farbstoffe. Der von uns benutzte Ausdruck Carotin-Varbstoffe fafit die 
Carotine selbst (a- und (3-Carotin) mit den Carotinoiden zusammen. Diese Benennung 
nach den Stammsubstanzen entspricht den gebrauehlichen Bezeichnungen Indigo- 
Farbstoffe, Anthrachinon-Farbstoffe, Triphenyl-methan-Farbstoffe u. a. 
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konjugierten Doppelbindungen handelt, nicht gezogen werden. Der Abbau 
mit Permanganat2) und mit Chromsaures) erfafit zwar die seiten- 
s tandigen Methylgruppen, macht aber uber deren Stellung keine Aus- 
sage4). Aus Lycopin,  das nach R. Wil ls ta t ter  und H. H. Escher5) die 
Formel C40H56 besitzt, ist neben Essigsaure, die alle Carotin-Farbstoffe 
liefern, von P. Karrers) nur Aceton (1.6 Mole) erhalten worden. Unter 
der Annahme, dal3 das Kohlenstoff-Skelett des Lycopins aus zwei symmetrisch 
verkniipften Phytol-Resten aufgebaut wird, und daB die durch katalytische 
Hydrierung') und durch Chlorjod8) nachgewiesenen 13 Doppelbindungen 
ebenfalls symmetrisch zu verteilen sindg), schlug P. Karrer  fur das Lycopin 
die Formel I vorlO). € 3 ~  ist ersichtlich, da0 die tatsachlich bekannten Abbau- 
produkte noch auf aderordentlich viele andere Arten zu einem Kohlen- 
wasserstoff C,,,H,, verkniipf t sein konnten. Die festgestellte hnlichkeit 
des oligen Perhydro-lycopins mit dem aus Dihydro-phytol synthetisierten 
Paraffin ClroH82s) wiirde auch f i i r  zahlreiche Isomere zutreffen. 

Car o t i n - 
Farbstoffen a d  dem Wege des Abbaues war zu erhoffen, wenn es gelang, 
durch schonende Oxydati  on unter Erhaltung moglichst vieler Doppel- 
bindungen Schritt fiir Schritt kleinere Bruchstiicke von bekanntem Bau 
abzulosen. Dies gelingt, wie Hr. H. Brockmann gefunden hat, durch sehr 
vorsichtige Einwirkung von C h r o m sa u r e. Die ersten Oxydationsprodukte 
des fi-Carotinsll) und Lycopins12), die das neue Verfahren geliefert hat, 
sind bereits beschrieben. Das Lycopin gibt in  der ersten Stufe  des Ab- 
baues ,  zu dem 3 0-Atome angewandt wurden, 8 Kohlenstoffatome in Form 
von Methyl-heptenon ab und geht in einen tiefroten, elffach ungesattigten 
aliphatischen Aldehyd (Lycopinal) rnit 32 Kohlenstoffatonien uber. Das 
Lycopinal gibt beim Abbau mit Ozon nur noch 0.85 Mole Aceton13); eine 
Isopropylidengruppe des Lycopins ist als Methyl-heptenon abgespalten 
worden. Wir hatten zunachst noch Zweifel, ob die Aldehydgruppe sich 
unmittelbar an das konjugierte System der Kohlenstoff-Doppelbindungen 
anschliefit, zumal die Farbaufhellung, die das Oxim gegenuber dem freien 
Lycopinal zeigte, unerwartet groB war und die Bildung eines Isoxazolins 
an Stelle des Oxims in den Rereich der Moglichkeit riickte. Die nahere 

Eine einwandfreie Ko n s t i  t u t i ons - Best i mmung von 

2) R.  Kuhn,  A. Winterstein u. L. Karlov i t z ,  Helv. chim. Acta 12, 64 [1928/29]. 
a) R. Kuhn u. F. L'Orsa, Helv. chim. Acta 12, go7 [xgzg]; Xtschr. angew. Chem. 

4) Durch thermischen Abbau wird Einblick in die relat ive Stellung von Methyl- 

6, Ztschr. physiol. Chem. 64. 47 [ I ~ I O ] .  

O) P. Karrer,  A. He l fens te in ,  B. Pieper u. A.  W e t t s t e i n ,  Helv. chim. Acta 

7)  P. Karrer u. R. Widmer, Helv. chim. Acta '11, 751 [1928]. 

@) Nach dern Barbvergleich mit synthetischen Polyen -Verbindungen war anzu- 
nehmen, daD von den 13 Doppelbindungen 11 in ununterbrochener Konjugation stehen: 
R. K u h n  u. A. W i n t e r s t e i n .  Helv.chim. Acta 12, 899 [IgZg]. 

lo)  Im Original, Hclv. chim. Acta 14, 435 [1931], besitzt die Lycopin-Formel 
(C,,,H,, statt C,,H,,) 15 konjugierte Doppelbindungen, was auf einem Versehen bernhen 

diirfte. 11) R. Kuhn u. H. Brockmann,  B. 66, 894 [1932]. 

44. 847 [19311. 

gruppen zueinander erhalten: R. Kuhn u. A. Winterstein,  B. 68. 1873 [19321. 

13. 1084 [19301. 14, 435 [r931]. 

R. Pummerer,  L. Rebmann u. W. Re inde l ,  B. 62, 1411 [1929]. 

12) R. Kuhn u. Chr. Grundmann, B. 66, 898 [1932]. 
la) Nach R . K u h n  u. H. R o t h ,  B. 66. 1285 [r932]. 
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Untersuchung des Lycopinal-oxims hat diese Bedenken zerstreut. Die 
Substanz reagiert namlich glatt mit Methyl-magnesiumjodid nach T h. Zere- 
witinoff wie andere daraufhin untersuchte Aldoxime (syn- und anti-) und 
Retoxime, wiihrend das zum Vergleich herangezogene 3.~-l~iphenyl-isoxazlin 
bei gewohnlicher Temperatur nicht reagiert und erst bei 95O unter Zersetzung 
I Mol Methan entwickelt. 

Die am reinen Lycopind C,,H,,O einsetzende zweite Stufe  des Ab- 
baues fiihrt schon bei Anwendung der fur 2.0 0-Atome berechneten Menge 
Chromsawc zum Verlust der zweiten Isopropylidengruppe. Diese wird 
wiederum in Form von Xethyl-heptenon abgespalten, doch bleiben die 
Ausbeuten an p -Nitro p hen y 1 - h y dr  a zon (Schmp. IOIO, 5 yo des angewandten 
Lycopinals) hinter den in der ersten Stufe erhaltenen erheblich zuriick. Die 
Hauptmenge wird weiter zu Aceton aufgespalten. Man sollte meinen, da13 
die angewandte Chromsaure-Menge (2.0 0- Atome) fur die Sprengung 
einer Kohlenstoff-Doppelbindung unter Bildung von zwei Carbonylen, 
die wir erstrebt haben, mit Riicksicht auf den weiteren Zerfall des Methyl- 
heptenons, zu gering bemessen sei. Die angegebene Menge Chromsaure 
ist jedoch in zahlreichen Versuchen, die spektroskopisch und chromato- 
graphisch verfolgt wurden, als giinstigste ermittclt worden. Weicht man 
unter den eingehaltenen Versuchs-Bedingungen von der Zahl 2.0 nur wenig 
ab, so sinken die Ausbeuten sehr rasch. Das farbige Spal ts tuck des 
Lycopinals enthdt nur noch 24C-Atome und besteht aus einem Gemisch 
von Dialdehyd mit Aldehyd-carbonsaure, vielleicht auch Dicarbonsiiure, 
aus dem wir den Dialdehyd C24H,802 in schon krystallisiertem, einheit- 
lichem Zustand isoliert haben. Er liefert beim Ozon-Abbau kein Aceton 
mehr. Der Dialdehyd schmilzt bei 220O und ist durch ein gut krystallisierendes 
Dioxim gekennzeichnet, das sich leicht bildet. 

Unter den Carotinoiden ist eine Dicarbonsaure mit 24 C-Atomen, das 
Nor-bixin, C,H,,04, wohlbekannt, und wir haben uns viel Miihe gegeben, 
den neuen Dialdehyd zur Dicarbonsiiure zu oxydieren, um einen Vergleich 
anstellen zu konnen. Alle Versuche in dieser Richtung sind erfolglos geblieben, 
weil die bisher gepriiften Oxydationsmittel Sprengung von Kohlenstoff- 
Doppelbindungen vor der Bildung von Carboxylgruppen bewirkt haben, 
insbesondere Silberoxyd unter den verschiedensten Bedingungen, das sonst 
auch h i  hoheren Polyen-aldehyden zum Ziele fiihrt. Dieses sonderbare 
Verhalten hangt wohl damit zusanunen, da13 unser Dialdehyd selbst bei 
monatelangem Liegen an der Luft, trotz aliphatischem Rau und 9 Doppel- 
bindungen, nicht die geringsten Anzeichen von Autoxydation zeigt. Die 
gegenseitige Stabilisierung der Aldehydgruppen und der damit konjugierten 
Kohlenstof f -Doppelbindungen iibertrif f t  j ede Xrw artung . 

Die Abwandlung des Dialdehyds C,,H,,O, zur Dicarbonsiiure ist auf 
einem Umweg gelungen. Dem Dioxim C,,H,,N20, l5Bt sich durch Erhitzen 
mit Essigsaure-anhydrid unter reinem Stickstoff 2-mal Wasser entziehen, 
und das erhaltene Dini t r i l  wird durch methylalkohol. Kalilauge d o n  
bei gelinder Wiirme zur gewiinschten Dicarbonsaure C2,H2,04 verseift. 
Der Vergleich mit dem isomeren Nor-bixin hat ergeben, dalj beide Praparate 
mit Sicherheit verschieden sind. Die Dicarbomiiure aus Lycopin stimmt 
aber krystallographisch und spektroskopisch genau iiberein mit p-Nor - 
bixin, dem Verseifungsprodukt des von Watzinger in Orlean neben Bixin 
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cntdeckten Farb~toffsl~). Die Identitat wurde bestatigt durch Darstellung 
des Dimethylcsters, der mit 13-Methyl-bixin nicht nur krystallographisch 
und in den sehr scharfen Absorptionsbanden, sondem auch im Schmp. und 
Misch- Schmp . (2060) iibereinstimmte . 

p-Bixin steht zum Bixin im Verhdtnis von trans- zu cis-Verbindung, wie 
durch aerfiihrung in ein und dieselbe Dihydro-Verbindung bewiesen wurdelj). 
Die Konstitution des Nor-bixins ist durch die Ergebnisse des oxydativen und 
thermischen Abbaues und vor allem durch die Synthese seiner Perhydro- 
Verbindung genau bekanntl6). Nor-bixin ist eine 3.7.12.16-Tetramethyl- 
octadecanonaen-I. 18-dicarbonsaure (VII) . Damit sind alle Spaltstiicke des 
Lycopins aufgekliirt, und es ist erstmals fur  alle 40 Kohlenstoffatome 
eines naturlichen Carotin-Farbstoffs die Art der Verknupfung 
eindeutig festgelegt. Lycopin i s t  ein ~.6.10.1q.1g.z3.~7.31-Okta- 
methyl-dotriakonta-tridecaen-(z.6.8.1o.1~.1~.16.18.~0.~~.~~.~6.~0) (I), 
wie P. Karrer  auf Grund seiner Phytol-Hypothese angenommen hat. 
Diese Hypothese ist, soweit es sich um das Kohlenstoff-Skelett handelt, 
nunmehr bewiesen. Es ist aber fraglich, ob die Bildung von Lycopin 
und Carotinen C,HS6 in  den Pflanzen wirklich, wie angenommen wurde, 
aus z 3101. Phytol (VIII) erfolgt. Die an reifenden Phy~alis-Kelchenl~) und 
reifenden Tomaten la)  vorliegenden Bilanzen der Farbstoff-Bildung ergeben, 
da13 sehr vie1 mehr Carotinoid gebildet wird, als der in Form von Chlorophyll 
im griinen Zustand enthaltenen Phytol-Menge nach moglich wiire. Da die 
Reifung an isolierten Fruchten gleichartig verlauft, erscheint eine Zu- 
wanderung der erforderlichen Phytol-Mengen aus griinen Blattern sehr 
unwahrscheinlich. Nan wird daher die Moglichkeit in Betracht zu ziehen 
haben, da13 nicht das Phytol selbst19), sondern andere, noch unbekannte, 
aliphatische Diterpene bzw. Diterpen-Derivate als Zwischenstufen durch- 
laufen werden, etwa das Proto-phytol  (IX)20), aus dem die Pflanzen 
einerseits durch Hydri  erung Phytol, andererseits durch Dimerisierung 
und D e h y d r i e rung Carotin-Farbstoffe aufbauen konnten. 

Fiir das  Lycopinal ergibt sich Formel 11, die weiteren beim Abbau 
durchlaufenen Stufen sind auf S. 1884 zusammengestellt. Ungeklart ist 
noch die Frage, ob auch stereochemisch das 1,ycopin dem p-Nor-bixin 
entspricht, oder ob es, wie Bixin, cis-standig Doppelbindungen enthalt. 
Wir miissen die Moglichkeit zugeben, da13 im 1,aufe des Abbaues cis-trans- 
Umlagerungen eingetreten sind. Eine der Bildung von 3-Bixin entsprechende 
Isomerisierung des Lycopins ist bisher nicht bekannt. Unter den zur Ge- 
winnung von Iso-carotin") ausgearbeiteten Bedingwen liefert Lycopin 
einen neuen Parbstoff, der die langwelligsten Absorptionsbanden aller 
Carotin-Farbstoffe aufweist, namlich 535 und 499 mp in Benzin vom Sdp. 
70-800. 

- 
14) J . H e r z i g  u. P. Fal t i s ,  A. 431, 40 [r923]. 
Is) R. Kuhn u. A. Winterstein,  B. 66, 646 [I932]. 
la) vergl. dic vorrcnstehende Xbhandlung. 
1') R. Kuhn u. H. Brockmann,  Ztschr. physiol. Chem. 206, 4 1  [I932]. 
18) vergl. die Beschreibung der Versuche. 
lo) Soweit es als Bestandteil des Chlorophylls zur Verfiigung steht. In freiem Zu- 

stand oder in anderer Bindungsform ist ein Vorkommen von P h m l  noch nicht be- 
schrieben. 

*I) R. Kuhn u. E. Lederer,  Naturwiss. 19, 306 [Ig31]; B. 66, 637 [1932]- 
Th. Wagner-Jauregg, A. 496, 52 [rg32]. 
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Mit dem Abbau des Lycopins zum 8-Bixin ist es erreicht, zwei 
natiirlich vorkommende Carotinoide i neinander uberzufuhren. 
Trotz der nahen Verwandtschaft, welche &e Bruttoformeln der Carotin- 
Farbstoffe verraten, waren bisher alle Versuche einer wechselseitigen Um- 
wandlung erfolglos. Das Ergebnis des Lycopin-Abbaues halten wir f i i r  eine 
wichtige Stutze der Hypothese von R.Kuhn und A. WintersteinZ2). 
wonach die natiirlich vorkommenden Carotinoid-carbonsauren 
Oxydationsprodukte von Carotin-Farbstoffen mit  40 C-Atomen 
darstellen. Es ist anzunehmen, daI3 die Carotinoid-carbonsauren ihre 
Entstehung in der Pflanze einem enzymatisch-oxydativen Abbau 
verdanken, der sich auf dieselben oder ahnliche Doppelbindungen von 
Dehydro-tetraterpenen bezieht, die auch der Einwirkung von Chrom- 
saure den geringsten Widerstand bieten. 

Im Lichte dieser Auffassung wird auch die Eigenart des Safran-Farbstoffs Crocin 
verstiindlich, der als Digent iobios id  d e r  Dicarbonsaure  Crocet inaa)  cine einzig- 
artige Stellung unter den Pflanzen-Farbstoffen einnimmt. Es ist nicht wahrscheinlich, 
daB die Pflanze Crocetin mit Gentiobiose paart, da bisher keine anderen Carbonsaurcn, 
auch nicht ungesattigte, in der Xatur als alkali-spaltbare Glucoside aufgefunden worden 
sind. Die Pflanzen stellen dagegen enolische (phenolischc) Hydrosyle der Glucosid- 
Bildung haufig zur Verfiigung. Wir vermuten daher, da13 bei der Bildung des Crocins 
die l’aarung mit Gentiobiose vor der oxydativen Bildung der Carboxylgruppe erfolgt 
und der Bi ldung d e s  Malvons aus Malvin zu vergleichen ist, die P. K a r r e r  und 
G. d e  Meuron*&) durch Einwirkung von Hydropcroxyd erzielt haben. 

Berchreibuna der Versuche. 
Darstellung von Lycopin. 

Die Tomaten-Konserven des Handels enthalten in der Regel bedeutende 
Mengen freier Sauren, die i n  Laufe der ublichen Verarbeitung starke Ver- 
luste pm Farbstoff bedingen. Das folgende Verfahren tragt diesem ‘CTmstand 
Rechnung und liefert vielfach 3-mal bessere Ausbeuten an Lycopin als die 
Vorschrift von R. Wil ls ta t ter  und H. H. EscherZ6). 

8.5 kg Tomaten-Puree (10 Dosen, Alessandro Melloni. Bologna) werden mit 
300 g Kaliumcarbonat versetzt und mit 10 1 Methanolae) sehr gut verriihrt, wobei die 
Masse lebhaft schaumt. Nach einigen Stunden wird abgenutscht und der Riickstand 
in einer groLlen 7r~ntrifuge z j  Xin. bei 3000 Touren/Xin. abgeschle~dert~’). Die iiber- 
stehende Losung macht etwa die Hillfte des Volumens aus und wird abgegossen. Den 
festen Bodensatz verriihrt man mit 10 1 Aceton und laat einige Stunden stehen. Das 
nunmehr entwasserte Material laat sich rasch (10 Min.) abnutschen und scharf abpressen. 
Der brockelige, sehr hygroskopische Kuchen wird sofort von Hand fein zerkriimelt und 
mit 4 1 Schwefelkohlenstoff iibergosscn. Die Extraktion des Farbstoffs erfolgt unter 
Kohlendioxyd in wohlverschlossenen Flaschen und ist iiber Nacht beendet. Die tiefrote 
Schwefelkohlenstoff-Losung wird scharf abgenutschtau) und auf dem Dnmpfbade auf 
IOO ccm eingeengt. Durch Zusatz von zoo ccm reinem Methanol wird das Lycoph 
gefallt und nach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank abgesaugt. Man wascht mit eis- 
gekiihltem Petrolather, bis dieser, frei von dunklen t)len, klar ablauft. Die Ausbtute 

Pa) B. 66,646 [I932], u. zw. S. 648; R.  K u h n  u. H. B r o c k m a n n ,  B. 65, 894 [rg3z;. 

t6) Ztschr. physiol. Chem. 84, 47 [ I ~ I O ] .  

*a) Aldehyd-haltiger Holzgeist ist kber Kaliumhydroxyd unter RucMuLl zu kochen 

m) Behandelt man den Ruckstand mit der hydraulischeu Presse, so erh6ht sich die 

u. zw. S. 896. ”) P. K a r r e r  u. K. Miki ,  Helv. chim. Acta 1% 985 [rgzg]. 
Helv. chim. Acta 16, 507, IZIZ [I932]. 

und abzudestillieren. 

Farbstoff-Ausbeute noch um etwa 5 %  (100 mg). 

87) Durchmcsser der vemendeten Zentrifuge : 90 cm. 
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an rohem Farbstoff betragt dlirchschnittlich 5.0 g.  Zur R e i n i p g  wird in 70 ccm B e n d  
heiD geliist, filtriert und mit dem gleichen Volumen Methanol versetzt, wobei 3.0 g iiber 
g5-proz. Farbstoff erhalten werden. Nach Wiederholung der Krystallisation liegen 
z.-2.5 g Lycopin voraB), das nach colorimetrischem Vergleich gg-proz. oder besser ist, 
aber bei der Elcmentaranalyse noch 1."1.5% C zu wenig enthalt. Solche Praparate 
dienten fur den oxydativen Abbaii. In einzclnen Fallen iiberstieg die Ausbeute an z-ma1 
umkrystallisiertcm Lycopin 3.0 g. Diesclben Tomaten-Konserven lieferten, wenn der 
Zusatz von Kaliumcarbonat nnterblieb, nur 0.87, 0.95 und 0.88 g einmal umkrystalli- 
siertes Lycopin, entsprechend den Ausbeuten nach R. W i l l s t a t t e r  und H. H. Escher .  
Mit andcren Xonscrven von A. Melloni haben wir verein-zlt auch ohne Neutralisation 
1.8-2.0 g 2-ma1 umkrystallisiertes Lycopin erhaltcn. 

Farbstoff-Bildung der Tomaten. 
Neben Lycopin enthalten die reifen Friichte auch Carotin , Xantho- 

phylle und Xanthophyll-ester. Die Menge des Carotins macht etwa 'Ilo des 
Lycopins aus und erscheint zur Erklarung der A-Vitamin-Wirkung aus- 
reichend. Die folgenden Analysen beziehen sich auf frische, im Freien ge- 
zogene Friichte verschiedenen Reifegrades (Heidelberg, Mitte September). 
Die Trennung und colorimctrische Bestirnmung erfolgte nach R. Kuhn 
und H. Brockmann30). 

Farbstoff-Ycngcn (mg) in IOO g frisclier Frucht 
gr ih  halbreif vollreif 

1,ycopin.. ..................... 0.11 0.84 7.85 
Carotin ....................... 0.16 0 . 4 3  0 .73  

Santhopliyll-ester . . . . . . . . . . . . . .  0.00 0.02 0.10 

Lycopin ist danach schon in unreifen Friichten, die auch im Innern 
noch rein griin erscheinen, nachzuweisen. Daneben iiberwiegt Carotin ; 
Xanthophyll-ester fehlen noch wie in allen bisher untersuchten griinen 
Blattern und Friichten3"). Im halbreifen Zustand (Fruchthaut gelbgriin, 
Inneres der Frucht schon rotlich) hat das Lycopin bereits das Carotin iibes- 
fliigelt und die Bildung von Xanthophyll-estern eingesetzt, deren 
Menge weiterhin stark zunimmt und schliefllich iiber die der freien Xantho- 
phylle hinausgeht. Der Chlorophyll-Gehalt der untersuchten griinen 
Tomaten liegt nach colorimetrischen Bestimmungen unter 3.0 mg (Chloro- 
phyll a -i- b) in IOO g frischer Frucht. Die darin enthaltene Phytol-Menge 
reicht bei weitem nicht aus, urn die Lycopin-Bildung zu erklaren. 

Die chromatographische Analyse der Xanthophylle hat ergeben, da13 
sie vorwiegend aus Zea-xanthin und Lutein bestehen. Viola-xanthin 
war nicht nachzuweisen. Das Carotin wurde aus den Aceton-Extrakten, 
die bei der Lycopin-Darstellung anfallen, in schon krystallisiertem Zustand 
isoliert. E.s hat sich als nahezu einheitliches p-Carotin erwiesen. Die 
Absorptionsbanden in Benzin (Sdp. 70-8oo) lagen bei 483 und 452 mp. 

LaI3t man Tomaten kiinstlich bei 300 reifen, so bleibt, wie H. v. Euler ,  
P. Karrer ,  E. v. Krauss  und 0. WalkerS1) gefunden haben, die Bildung 
des Lycopins am. Die gelben Fruchte enthielten nach diesen Autoren 0.233 g 
Carotin und 0.038 g Xanthophylle auf I kg Trockensubstanz. 

Santhophyllc . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 . 0 2  0.03 0.06 

29) Mittel aus 15 Darstellungen. 
31) Helv. chim. dc ta  14, 154 [Ig30/1g31]. 

30) Ztschr. physiol. Chem. 306, 41 [I932]. 
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Bixin-dialdehyd. 
IOO mg Lycopinal (11) wurden in 30 ccm Benzol p. anal. gelost und 

70 ccrn Bisessig (uber Permanganat destilliert) zugegeben. Unter lebhaftem 
Riihren l i e h  wir waI3rige n/,,-Chromsaure zutropfen, bis die Lycopinal- 
Bande (526 mp in Benzin) vollkommen verschwunden war "3. Das war nach 
Zugabe von 9.3 ccm, entspr. 2.0 0-Atomen, der Fall. Die Reaktionslosung 
wurde mit 200ccm Benzol und 500ccm Wasser entmischt, durch wieder- 
holtes Waschen mit Wasser entsauert und die Benml-Schicht im Vakuum 
auf 5 ccm eingeengt. Uber Nacht schieden sich 33 mg Dialdehyd vom 
Schmp. 218-2200 (Berl, korr.) aus (45 % d. Th.). 

1.00 g Lycopin wird in 500 ccm Benzol p. anal. unter Erwiirmen 
geltist. Je 50 ccm dieser I$sung verdiinnen wir mit 20 ccm Benzol und 
IOO ccm Eisessig (uber Permanganat destilliert). Unter sehr starkem Riihren 
laat man die fiir 50-Atome berechnete Menge (18.7ccm) n/,,-Chrom- 
saure im Laufe von 5 Min. zutropfen. Zur weiteren Verarbeitung werden 
die in 10 Ansatzen gewonnenen I$sungen vereinigt und durch wiederholtes 
Ausschutteln mit Was~er entsauert. Die Benzol-Schicht wird im Vakuum 
verdampft und der Riickstand in 5-10 ccm reinstem Chloroform gelost. 
A d  Zusatz des doppelten Volumens Benzol luyshllisiert nach mehrstiindigem 
Stehen der Dialdehyd nahezu vollstandig aus. Er wird griindlich mit Benzol 
und Alkohol gewaschen. Aus den tief gefiirbten Mutterlaugen lassen sich nur 
noch sehr geringe Mengen als Dioxim abscheiden. Die Ausbeute schwankt 
zwischen 10 und 20% d. Th. Aus 11.2 g Lycopin wurden in 112 einzelnen 
0-xydationsversuchen I .20 g Bixindialdehyd erhalten, entspr. einer mittleren 
Ausbeute von 16.5% d. Th. 

Die Isolierung der niederen Spaltstucke erfolgte mit p-Nitropheqyl- 
hydrazin in der beimLycopina1 angegebenen Weise "). Methyl-heptenon- 
p-Nitrophenyl-hydrazon: Schmp. und Misch-Schmp. 1010, Aceton- 
p-Nitrophenyl-hydraon: Schmp. I43', Misch-Schmp. 143-144°, Form- 
aldehyd-p-Nitrophenyl-hydrazon: Schmp. 180O (ber. N 25.46, gef. N 25.19 yo). 

Nach c hr  o m a t  o gr aphi s c her An a1 y s e an Calciumcarbonat aus 
Benzin- oder besser Schwefelkohlenstoff-Wsung scheint der Farbstoff ein- 
heitlich zu sein. Man erhiilt eine scharfe violettrote Zone, die sich nach den 
iiblichen chromatographischen Methoden nicht differenzieren laat. Durch 
wiederholtes Krystallisieren aus Chloroform-Alkohol oder Chloroform-Benzin 
gewinnt man den Dialdehyd in stahlblau g b e n d e n ,  in der Durchsicht 
granatroten Nadeln. Solche Praparate enthalten aber noch etwa 2% C 
zu wenig und geben nach Th. Zerewitinoff etwa 0.3 Mole Methan. Sie 
enthalten offenbar Aldehyd-carbonsaure, die sich weder durch weiteres 
Vnikrystallisieren aus Chloroform, mch durch Adsorption an Calcium- 
carbonat oder Aluminiumoxyd abtrennen mt. Die Darstellung des Dialdehyds 
in reinem Zustand gelang durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Pyridin, 
das uber das Perchlorat gereinigt war, wobei allerdings die Ausbeute mter  
5 %  des Rohproduktes sank. 

OB) Spektroskopisch gepriift wurde die Benzin-L6sung nach vorangehender Ent- 
fernnng des Dialdehyds durch Adsorption an CaCO,. 

Die bcsten Ausbeuten erhielten wir unter Umgehmg des Chromatogramms 
dlirch Vhum-Destillation der entsaucrten Benzol-Lhingen. Dabei geht die Haupt- 
menge des Methyl-heptenons mit den letzten Anteilen des B e n d s  iiber. 

Berichte d. D. Chem. Gesdlschaft. Jahrg. LXV. 123 
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Bixindialdehyd (IV) krystallisiert aus Pyridin in derben Prismen. 
die mitunter schiine Zwillinge bilden und stark blauvioletten Glanz besitzen. 
An der Luft zeigt der Dialdehyd im Gegensatz zum Lycopinal auch nach 
Monaten keine Zeichen von Autoxydation. Im Schmelzpunkts-Rohrchen 
findet bei Luft-Zutritt oberhalb von 180O Zersetzung unter vollkommenem 
Ausbleichen ohne Schmelzen statt. Im hochevakuierten Rohrchen schmilzt 
die Substanz scharf bei 220° (korr., Berl). 

3.354 mg Sbst. (bei 0.001 mm iiber Chlorcalcium getrocknet): 10.155 mg CO,, 
z.49mg H,O. 

C,,H,,O, (348.2). Ber. C 82.71. H 8.10. Gef. C 82.56, H 8.31. 
Pyridin und Chloroform haben sich als beste Losungsmittel ekiesen. 

Schwefelkohlenstoff, Benzin, Alkohol, Ather, Aceton (auch Dioxan) werden 
vom Bixindialdehyd kaum angefarbt. H e i k  Benzol lost merklich. Bei 
der Verteilung zwischen Benzin und go-proz. Methanol geht der Dialdehyd 
zum Unterschied von Lywpinal in die untere Schicht. Versucht man, nach 
Zusatz von Wasser wieder in Benzin zu treiben, so fallt alles in der Grenz- 
schicht aus. 

Die Schwerpunkte der Absorptionsbanden (Kupferoxyd-Ammoniak-Filter, Loe w e - 
Schnmm) liegen bei: 

............ Schwefelkohlenstoff 539.5 502.0 4673 mF 
ppridin 534.5 494.0 (459) mp 
Chloroform 529.0 490.5 (456) mp 
Benzin (Sdp.70-8oo) .......... 502.0 468.0 437.5 mu 

Bixin-dialdoxim 0:  Man liist IOO mg Dialdehyd in 25 ccm reinstem 
Chloroform, versetzt mit 0.5 ccm einer 10-proz. Losung von freiem Hydroxyl- 
amin in reinstem Pyridin und erwiirmt 2oMin. auf dem Wasserbade. 
Schon in der Hitze beginnt das Dioxim in sehr feinen Nadelchen auszufallen, 
die Abscheidung wird durch Aufbewahren im Eisschrank vervollstiindigt 
(80 mg). Das Dioxim ist in allen iiblichen Solvenzien, mit Ausnahme von 
Pyridin, unloslich. Auch im hoch-evakuierten Rohrchen zeigt die Substanz 
keinen Schmp. Zwischen 250° und 300° findet unter starker Dunkelfarbung 
und starkem Sintern Zersetzung statt. Geht man von reinem Dialdehyd am, 
so erhdt man das Dioxim sofort rein. 

...................... 
.................... 

4.304 mg Sbst.: 0.286 ccm N ( z I O ,  755 mm). 

In Pyridin-Losung liegen die Schwerpunkte der Absorptionsbanden h i  517. 482 
und 452 mL. Das Verhalten bei Adsorption und Entmischung kann wegen zu geringer 
Loslichkeit nicht angegeben werden. 

P-Nor-bixin (VII): 82 mg Bix in-d ia ldoximr  wurden mit 30 ccm 
Essigsaure-anhydrid p. anal. unter reinem Stickstoff 30 Min. unter 
Rikkfld gekocht. Man lie13 unter Stickstoff erkalten und dampfte das 
Lasungsmittel im Vakuum bei 30° vollstandig ab. Da.. zuriickbleibende 
Dinitril zeigte in Pyridin Absorptionsbanden bei 517, 482 und 452 mp, die 
mit denjenigen des Dioxims praktisch iibereinstimmen. 

Fiihrt man die Wasser-Abspaltung mit Essigsaure-anhydrid unter Luft-Zutritt 
aus. so sind die Absorptionsbanden langwelliqer, und man erhalt im Chromatoqramm 

C,,H,,N,O, (378.3). Ber. N 7.41. Gef. N 7.66. 

Als Ausgangsmaterial dienten Praparate von Bikin-dialdehyd. die 2-ma1 aus 
Chloroform-Alkohol umlnystallisiert waren. 
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aus Benzin an Calciumcarbonat etwa 7 verschiedene Zonen. Die Verseifung solcher 
Produkte liefert nur sehr geringe Mengen P-Nor-bixin. 

Das rohe Dini t r i l  (VI) wurde sofort mit 60 ccm siedendem 96-proz. 
Aurohol aufgenommen, ein geringer Ruckstand in etwas Benzol geliist und 
mit der alkohol. Lijsung vereinigt. Nach Zusatz von 20 ccm ro-proz. methyl- 
alkohol. Kalilauge wurde 30-60 Min. im Wasserbade auf 70-Soo unter 
reinstem Stickstoff erwarmt. Solange noch unverhdertes Nitril vorhanden 
ist, gibt eine Probe nach dem Verdiinnen mit Wasser an Chloroform noch 
Farbstoff ab. Zuletzt fallt all= als Norbixin-Mum aus. Man lat unter 
Stickstoff erkalten, sauert sofort mit 10-proz. Essigsaure an und schutklt 
die Dicarbonsiiure mit Chloroform am. Man w&cht griindlich mit Wasser, 
verdampft im Vakuum und kocht den Ruckstand a-mal mit 30 ccm Benzin 
und noch I-ma1 mit 50 ccm Methanol aus. Das Ungeloste wird aus 0.5 ccm 
heil3em Pyridin umkrystallisiert. Die erhaltenen dunkelroten, rechtwinkligen 
Tiifelchen stimmten in der Krystallform und Ausloschungs-Schiefe mit 
$3-Nor-bixin aus Bixa-Samen uberein und zeigten wie dieses auch im hoch- 
evakuierten Rohrchen bis 3600 keinen Schmp. 

Die c%erfiihrung in den Dimethylester erfolgte mit Diazo-methan 
in Pyridin-Losung. Nach dem Verdampfen des Pyridins wurde aus Chloroform- 
Alkohol und anschlieSend noch aus wenig Pyridin umkrystallisiert. Wir er- 
hielten das p-Methyl-bixin in blauglanzenden, breiten Nadeln und ab- 
geschragten Prismen, die in der Durchsicht granatrot erschienen und bei 
206-a070 (Berl, korr., Hochvakuum) schmolzen. Ein Vergleichs-Praparat 
von @-Methyl-bixina6) zeigte bei Krystallisation aus Pyridin dieselben Formen 
und schmolz unter gleichen Bedingungen bei 2060. Der Misch-Schmp. lag 
bei genau gleicher Temperatur. 

Der Vergleich der Absorptionsspektren in Pyridin ergab fiir die Schwerpunkte der 
Banden (Mittelwerte aus je 10 Ablesungen): 

P-Methyl-bib aus Lycopin . . . . . . . . . . . 484.3 q i  
p-Methyl-bixin aus Bixin .. .... ....... 516.0 484.3 mp 

Die innerhalb der MeDfehler liegende Cfbereinstimmung bestatigte Sich schad bei 
unmittelbarem Vergleich der iibereinander ProjiziertenSpektren auch in anderenliisungs- 
fnitteln. 

Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft sprechen wir fiir die 
Uberlassung von Apparaten unseren besten Dank aus. 

515.8 

s6) Aus Dihydro-methylbixin nach R.Kuhn u. J.P.Drumm, B. 66, 1458, 1785 
119321. 

12.7. 




