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89. L.Zechmeister, L.v. Cholnoky und'V. Vrabély:
Uber die katalytische Hydrierung von Carotin.
[Aus d. Chem. Inst. d. Universitit Pécs in Ungarn.]
(Fingegangen am g. Februar 1928.)

Die strukturelle Aufklarung des weit verbreiteten, pflanzenphysio-
logisch wichtigen Molirriiben-Farbstoffs Carotin, das einen stindigen
Bestandteil des Blattgriins bildet, steht noch aus. Seine Zusammensetzung
C,oH;e wurde von R. Willstitter und W. Mieg endgiiltig festgelegt und
der Kohlenwasserstoff in allen wesentlichen Ziigen gekennzeichnet. Die von
H. H. Escher begonnenen sorgfaltigen Abbau-Versuche stieBen jedoch auf
Schwierigkeiten!). Der Farbstoff ist unbestindig, bleicht bereits an der Luft
aus und liefert bei verschiedenen Eingriffen amorphe Umwandlungsprodukte.

Wir kamen mit Carotin gélegentlich der Untersuchung des Capsicum-
rots in Beriihrung. Nach einer ziemlich verbreiteten Ansicht sollte die
intensiv rote Farbe der reifen Paprika-Schoten (Capsicum annuum L.) von
Carotin herrithren. FEine kiirzlich veréffentlichte Untersuchung?) zeigte
jedoch die Unhaltbarkeit dieser Meinung. Aus Paprika wurde nimlich ein
krystallinischer, intensiver Farbstoff, Capsanthin, von der Formel Cz,H,,0,
isoliert, der fiir die Farbkraft des Capsicumrots verantwortlich ist. FEine
weitere Versuchsreihe ergab dann, dafl Capsanthin in der Droge von einem
Nebenfarbstoff begleitet wird, welcher in Form von glinzenden Tafeln aus-
krystallisierte und sich als identisch erwies mit dem Carotin aus Daucus oder
Blattmehl3).

Dieses priparative Ergebnis hat uns veranlafit, die Untersuchung des
merkwiirdigen Kohlenwasserstoffs in einer neuen Richtung aufzunehmen.
Geleitet von dem Gedanken, dall die Spaltung zu krystallisierten Produkten
vielleicht durch den stark ungesittigten Charakter erschwert wird, versuchten
wir zunichst, den Farbstoff katalytisch zu hydrieren.

Behandelt man eine Ldsung oder Suspension von reinem Carotin z. B.
in Cyclohexan oder Ather mit Platin-Mohr und Wasserstoff, so wird die
Fliissigkeit alsbald vollkommen farblos. Bei Anwendung von etwa 0.5 g
Substanz und geniigend Metall wird dieser Punkt bereits in einer Viertelstunde
erreicht, bevor noch die Hydrierung vollendet ist. Unter den unten ange-
gebenen Bedingungen nimmt 1 Mol. Carotin 22 Wasserstoff-Atome auf. Da
bei der schonenden Arbeitsweise die Offnung von Ringsystemen unwahr-
scheinlich ist, ergab sich die fiir uns iiberraschende Tatsache, daB Carotin
im wesentlichen eine aliphatische Struktur besitzt. Die Addition von
11 Mol. Wasserstoff fithrt ndmlich zur Formel CyH,q, die nur um 4 H 4rmer
ist, als ein Paraffin mit 40 Kohlenstoff-Atomen. Bei der Grofle des Molekiils
spielt dieser Unterschied kaum eine Rolle. Die Analyse des hydrierten Roh-
produktes steht mit dem Befunde bis auf kleine Differenzen in Einklang.

Mit der vorwiegend acyclischen Struktur des Carotins diirften in Zu-
sammenhang stehen: seine wachsartige Konsistenz, die leicht eintretende

1) R. Willstdtter und W. Mieg, A. 355, 1 [1906]. — H. H. Escher, Zur Kennt-
nis des Carotins und des Lycopins, Dissertat., Ziirich 1909. — Vergl. auch R. Will-
stdtter und H. H. Escher, Ztschr. physiol. Chem. 64, 47 [1910]. — R. Willstédtter
und A. Stoll, Untersuchungen iiber Chlorophyll (Berlin 1913).

?) L. Zechmeister und L. v. Cholnoky, A. 454, 54 [1927].

3) Dieselben, A. 455, 70 [1927].
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Verharzung (zufolge der Anwesenheit von wahren olefinischen Bindungen)
und wohl auch die geringe Farbkraft. Die Carotin-Bildung in der Pflanze
.aus Stoffen mit langen offenen Kohlenstoff-Ketten wird wahrscheinlich, und
-ein genetischer Zusammenhang mit der von R. Willstdtter und F. Hoch-
eder entdeckten Chlorophyll-Komponente Phytol, Cy;H,,O, riickt in den
Bereich der Moglichkeit.

Die noch nicht abgeschlossene Untersuchung der perhydrierten Substanz
ergab bisher Folgendes: Beim Abdampfen des Losungsmittels hinterbleibt
eine weile, durchscheinende Masse, die alsbald erstarrt und dann wie getropftes
Paraffin aussieht. An den Rindern ist stellenweise eine nadelige Struktur
wahrnehmbar. Fillt man aus Ather-Alkohol um, so erscheinen in einer Aus-
beute von etwa 509, farblose Nidelchen, die fiir Abbau-Versuche verwendet
werden sollen.

Die Methode der Hydrierung wird im hiesigen Institut auf andere Caro-
tinoide und &dhnliche Pflanzenfarbstoffe ausgedehnt4). Einige auf Carotin
beziigliche Angaben verdffentlichen wir in der nachstehenden, vorlaufigen
Torm, mit der Bitte an die geehrten Fachgenossen, uns die Bearbeitung des
Gebietes iiberlassen zu wollen. Auch Capsanthin 148t sich unter Entfdrbung
reduzieren.

Addiert ein Farbstoff mit zahlreichen Doppelbindungen Wasserstoff,
so dringt sich die Frage auf, ob die Farbe bereits bei einer partiellen Hydrierung
des Molekiils verschwindet bzw. ob eine gewisse Gruppe von Doppelbindungen
besonders an der Farbbildung beteiligt ist. Diesem Problem wollen wir mit
Hilfe von colorimetrischen Messungen in verschiedenen Stadien der Wasser-
stoff-Aufnahme niher treten.

Die Ausfithrung der Arbeit wurde durch Zuwendungen des Ungar.
Naturwissenschaftlichen Landesfonds erméglicht, wofiir auch an
dieser Stelle gedankt sei.

Beschreibung der Versuche,

Hydrierung: Das verwendete, mehrfach umkrystallisierte Carotin
zeigte die erwartete Zusammensetzung und den richtigen Schmp. (1689),
Das Cyclohexan (Schuchardt) ging innerhalb eines Grades {iber, enthielt
jedoch etwas Benzol, das sich durch wiederholte, sorgfiltige Hydrierung ent-
fernen lieB. Eine Versuchsreihe ergab TFolgendes:

a) 0.8032 g Carotin nahmen in 250 ccm Cyclohexan bei Anwesenheit von 2.9 g
Platin in 1 Stde. 408 ccm Wasserstoff auf (19?, 736 mm, korr.), oder 369 ccm bei 0° und
760 mm Druck, mithin genau die fiir 11 H, berechnete Menge. (Moglicher Ablesungs-
fehler: hochstens + 5 cem.)

b) 0.5944 g Carotin, 250 ccm Cyclohexan, 1.5 g Platin. Versuchsdauer bis zur
Volumkonstanz 1!/, Stde. Verbraucht 300 ccm H (19° 736 mm, korr.), entsprechend
272 ccm (0% 760 mm). Ber. fiir 11 Mol. 273 ccm. Fehlergrenze wie oben. Gef. 10.96 Mol.
Wasserstoff.

c) 1.5049 g Carotin, 500 ccm Cyclohexan, 4 g Platin. Aufgenommen 777 cem
Wasserstoff (18°, 741 mm, korr.), also 71T ccm, umgerechnet auf das Normal-Volumen.

4) Hydrierung des Cyanidins: K. Freudenberg, H. Fikentscher, M. Harder
und Q. Schmidt, A. 444, 135 [1925]; vergl auch P. Karrer, R. Widmer, A, Helfen~
stein, W.Hiirliman, O.Nievergelt und P. Monsarrat-Thoms, Helv. chim.
Acta 10, 729, u. zw. S. 741 [1927].



568 Miiller: Oxydation des N-Benzoyl-hexamethylenimins. [Jahrg. 61

Fiir 11 Mol. berechnen sich 692 cem {0 760 mm). Moglicher Ablesungsfehler nicht iiber
10 ccm. Ergebnis: es wurden 11.30 Mol. Wasserstoff verbraucht.

Mittelwert aus a) bis ¢): 11.09 Mol. Wasserstoff.

Perhydro-carotin: Das Rohprodukt ist, wie erwidhnt, von paraffin-
ghnlicher Konsistenz, meistens noch etwas klebrig. Es schmilzt in diesem
Zustande gegen 40° Bringt man etwas davon am Ende eines Platindrahtes
vorsichtig in die Flamme, so lduit das geschmolzene Tropichen den Draht
entlang; erst beim stdrkeren Erhitzen verbrennt es sofort mit kaum rulender
Flamme. Die Substanz ist spielend 16slich in Cyclohexan (sehr viel besser
als Carotin), leicht in Benzol und Ather, schwer in kaltem Methyl- und Athyl-
alkohol.

Im Vakuum zur Xonstanz gebracht, zeigte sie folgende Zusammensetzung: 0.0928 g
Sbst.: 02906 g CO,, 0.1183 g H,0. — 0.1432 g Sbst. (andere Darstellung): 0.4487 g
CO,, 0.1803 g H,O.

CyHys. Ber. C 85.93, H 14.07. Gef. C 85.40, 85.46, I 14.26, 14.00.

Gegen Halogen ist das Produkt gesdttigt. Die fiir Carotinoide typische
Blaufirbung mit Schwefelsdure bleibt aus.

Beim langeren Stehen in der Kilte schied eine konz. dtherische Losung
in einigen Tagen farblose Nadeln ab, die bei 65° schmolzen (korr.). Rascher
gelangt man zum krystallisierten Korper durch Fillen einer kalten Losung
in Ather mit absol. Alkohol. Man sieht dann bei miBiger VergroBerung farb-
lose Nadeln, die in der Regel nicht zu Biischeln gruppiert sind, sondern gleich-
mifBig das Gesichtsfeld erfiillen.

90. Adolf Miiller: Oxydation des N-Benzoyl-hexamethylenimins.
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.)
(Fingegangen am 10. Februar, 1928.)

Vor kurzem konnte ich in Gemeinschaft mit A. Sauerwald eine neue
Synthese und Reindarstellung des Hexamethylenimins, [CH,l,>NH, an-
gebenl). Durch Einwirkung von p-Toluol-sulfamid, CH;.C.H,.SO,.NH,, auf
1.6-Dibrom-n-hexan, Br.[CH,]s.Br, bildet sich N-p-Toluolsulfonyl-hexa-
methylenimin, [CH,)s>N.SO,.C,H,.CH,, aus welchem durch Erhitzen mit
konz. Salzsdure das Chlorhydrat der Base gewonnen wird. Nachdem der
Beweis erbracht worden war?), da@} letztere von o-Pipecolin verschieden ist,
wurde mittels der Braunschen Halogenphosphor-Methode das N-Benzoyl-
derivat der Base in 1.6-Dichlor-n-hexan (identifiziert durch das Phenoxy-
derivat) tibergefiihrt und so ihre Konstitution als Hexamethylenimin erkannt.
Trotz dieser Argumente, die wohl allein als hinreichend bezeichnet werden
diirfen, schien es mir erwiinscht, noch einen weiteren Beweis fiir die Kon-
stitution der als Hexamethylenimin angesprochenen Base zu erbringen.
Denn, wie in der auf S. 570 folgenden Abhandlung gezeigt wird, fiithrt die
Einwirkung von 1.6-Dijod-n-hexan auf Amine nicht, wie bisher angenommen3),
unter Ringverengerung zu Derivaten des a-Pipecolins, sondern zu Abkémm-

1) Monatsh. Chem. 48, 727 [1927]. ?) Monatsh. Chem. 48, 521 [1927].
3) v. Braun, B. 43, 2853 [1910].





