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3 Praparate verschiedener Darstellung: 3.840 mg Sbst.: 11.23 mg CO,, 3.08 mg H,O. 
- 3.823 mg Sbst.: 11.21 mg CO,, 3.155 mg H,O. - 3.713 mg Sbst.: 10.655 mg CO,, 
3.06 mg H,O. 

C4,,HH,,04. Ber. C 79.94, H 9.40. 
Gef. ,, 79.76, 79.98, 79.50, ,, 8.97, 9.23. 9.37. 

15.17 mg Sbst.: 0.63 ccm Methan (950); ber. fiir J akt. H aus C,,,H,,O,: 0.566 ccm 

Adsorption: p-Carotinon wird aus ciner Lijsung in Benzin sowohl 
durch Aluminiumoxyd als auch durch Calciumcarbonat adsorbiert und laat 
sich von beiden Adsorptionsmitteln durch alkohol-haltiges Benzin leicht 
eluieren. Im Chromatogramm-Rohr bildet sich beim Filtrieren der Benzin- 
Wsung durch CaCO, eine rote Zone, die sich langsam durch die Saule waschen 
laat und in allen Schichten das gleiche Absorptionsspektrum zeigt. Beim 
Filtrieren der Benzin-Usung durch Aluminiumoxyd dagegen entsteht eine 
rote Zone, die sich nicht durch Benzin auswaschen 1aBt. 

p-Carotinon gibt mit Antimontrichlorid in Chloroform eine griinblaue 
Losung, die eine Absorptionsbande bei 452 mp zeigt. 

Auf eine groSe Oberflache verteilt, zeigt Carotinon im geschlossenen GefaB 
keinen Jonon-Geruch. 

p-Carotinon-dioxim: 30 mg Carotinon wurden, mit 30 mg freiem 
Hydroxylamin in Athylalkohol gelost, 2 Stdn. unter Ruckflul3 gekocht. 
Beim Stehen im Eiss&ra.uk scheiden sich glanzende Bliittchen des Oxims 
ab, die im Aussehen dem p-Carotinon gleichen, jedoch in den entsprechenden 
Usungsmitteln vie1 schwerer loslich sind als dieses. Aus Athylalkohol um- 
krystallisiert, schmilzt die Substanz im Hochvakuum (Berl-Block) bei 1980 
(korr.) . 

6.221 mg Sbst.: 0.224 ccm S (180. 762 mm). - 6.663 mg Sbst.: 0.244 ccm N ( 1 9 ~ .  
753 mm). - 3.877 mg Sbst.: 10.70 mg CO,. 3.155 mg H,O. 

C40H,,0,?U',. Ber. C 76.13, H 9.37, X 4.44. Gef. C 75.96, H 9.20, S 4.24, 4.24.  

Fur das Gelingen der Praparate ist die Anwendung reinster Reagenzien (pro analysi, 
E. Merck) wesentlich. Auch das Wasser muD sehr gut (doppelt destilliert) sein. da sonst 
asche-haltige Praparate erhalten werden. 

Der D e u t sc hen For sc h un g s - Ge mei n sc h a f t  danken wir aufrichtig 
fur die iiberlassung von Apparaten. 

Methan. 

178. Richard Kuhn und Christoph Grundmann: Die ersten 
Oxydationeprodukte des Lycopins. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Medizin. Forschung Heidelberg, InstitutfiirChemie.1 
(Eingegangen am 15. April 1932.) 

Vom Lycopin, C,,H,,, sind bisher nur kleine Bruchstticke isoliert 
worden, namlich Essigsaure,  Acetaldehyd und Aceton (1.6 Mole)'). 
Durch gelinde Oxydation mit  Chromsaure (3 0-Atome) gelingt es, 
mit unerwartet guter Ausbeute eine tiefrote, schon krystsllisierende Mono- 

1) P. K a r r e r  U. W. E. B a c h m a n n ,  Helv. chim. -4cta 12, 285 [1929!; P. K a r r e r ,  
A. H e l f e n s t e i n ,  H. W e h r l i  u. A. W e t t s t c i n ,  Helv. chim. Acta 18, ,1084 [1930], u. 
zw. S. 1098; P. K a r r e r ,  A. H e l f e n s t e i n ,  B. P icper  u. A. W e t t s t e i n ,  Helv. chim. 
Acta 14, 435 j193rj. 
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carbonylverbindung, Schmp. 1470, zu erhalten, der wir den Namen Lyco- 
pinal  geben. Das Carbonyl ist durch Darstellung des Oxims, Schmp. 198O, 
nachgewiesen und gehort offenbar einer Aldehyd- 
gruppe an. Die Unversehrtheit der meisten Doppel- 

x x  a x  bindungen geht aus der Lage der Absorptionsbanden 
no on  

\/ 
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\/ 
hervor, die sogar langwelliger sind als die des Ly- 
copins. Nach den Elementar-analysen kommt dem n 
Lycopinal die Formel Cs2H4,O zu. Es ist um II I1 

X-n  I 8 C-Atome armer als Lycopin. TXe abgesprengte x- 
X - 0  I Kohlenstoffkette findet sich im Itiltrat des Lyco- g-n 

pinalsin Form vonMethyl-heptenon, (CH,),C : CH I" I x-(i x-n . CH,.CH,.CO.CH,, das die fehlenden 8 C-Atome , N I  
besitzt. Als p-Nitrophenyl-hydrazon la& es n----n 0-n x I1 X II x-y sich leicht identifizieren. Damit ist bewiesen, g-n 

x-A x-0 daG mindestens I Ende der Lycopin-Molekel die als 

I1 Aceton nachgewiesene Isopropylidengruppe in Form 
eines Methyl-heptenon-Restes enthalt. Die zweite NZ- A x- 0 
Isopropylidengruppe ist im Lycopinal, das beim n-- ), I 
Omisieren 0.85 Mole Aceton liefert, noch un- 8 11 &-a 

x - 0  x- 0 
I X - 0  

I verandert . 
Von den zahlreich moglichea Lycopin-Formeln, x-0  

I I  I1 X- n die sich mit den bisher erhaltenen Abbauprodukten x - 
vereinbaren lassen, sind am wahrscheinlichsten c, __ I 

0- c) x I I  
solche, die das von F. G. Fischer festgelegte Kohlen- 
stoffskelett des Phytols zweimal enthalten. P. g a r -  X- h x- c) rer2) hat unter diesem Gesichtspunkt die symme- x - ~  I I 

X - 0  
I/ I I  trische Formel I vorgeschlagen. Die damit ange- 

nommenen Beziehungen zum p-Carotin sind aber X - 0  X-c) 
I w- 0 

noch nicht experimentell verwirklicht worden. X- 
Man bliebe mit der Analyse des Absoiptionsspek- I1 I1 
trums und allen bisherigen Tatsachen auch im Ein- 8 - o-- 0 
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X - n  
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ungesat t igter  Aldehyd. Formel I verlangt, d& IZ-0 X - n  

dungen konjugiert ist, Formel 11, d& die Aldehyd- $! x- C, 
gruppe nicht in Konjugation steht. 

copinals mit seinem Oxim spricht nun dafiir, z-0 w-c) 
wie es die Formel I von P. Karrer  verlangt. Denn I 

It  die Absorptionsbanden des Oxims sind vie1 kurz- 
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die Doppelbindungen unsymmetrisch nach I1 verteilt. x- II I I  

die Aldehydgruppe mit 10 weiteren Doppelbin- n--n. I I  I1 - X-/-I 

da13 die Aldehydgruppe in Konjugation steht, 0-0 I1 0--- I1 

(o a-0 UXX-i, 
welliger : x-c) 2-A 

m 

g-- 
I1 II X - 0  X-c) 
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as) P. Karrer,  A. He l fens te in ,  H. Wehrli  u. A. II . 
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P.Karrer ,  A .He l fens te in ,  B .  Pieper u. A. Wet t s te in ,  
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Loiungsrnit tel Lycopinal / Lycopinal-osim 
Benzin (Sdp. 70--80°) I 525.5 490.5 455.5 1 503.5 471 442 m p  
Scllwefelkohlenstoff 1 569 528.5 493.5 I 543.5 504 470 m:J 

Ware die Carbonylgxuppe mit den Iloppelbindungen der Polyen-Kette 
nicht konjugiert, so sollte man wie beim p-Carotinon und seinem Dioxim3) 
genaue spektroskopische 1 fbereinstimmung erhalten. Die Farbaufhellung 
bei der Oxim-Bildung - die vie1 leichter verlauft als beim p-Carotinon - 
ist allerdings so grol3, da13 das Vorliegen eines normalen Oxims fraglich er- 
scheint. Es ware denkbar, dal3, wie bei den von K. v. Auwers4) unter- 
suchten ungesattigten Ketonen. Isomerisierung zu einem Isoxazol in-Ring  
stattfindet, wodurch zwei farbgebende Doppelbindungen 5, verloren gingen. 

Einc ahnliche Umlagcrung, die zu einem 6-gliedrigen Heterocyclus 
fiihren konnte, 1a13t sich noch nicht niit Sicherheit fur den Fall ausschlieBen, 
dad dein Lycopinal die der Lycopitl-Formel I1 entsprechende Struktur zu- 
komnit. Diese und weitere Unsicherheiten werden erst durch Fortsetzung 
des Abbaues zu beseitigen sein. 

In den Tomaten-Fruchten und Konserven gewisser Ernten finden sich 
betrachtliche Mengen von H e n t r i a k o n t a n .  die durch Krystallisstionen 
vom Farbstoff schwer zu trennen sind und dann unter den Produkten des 
oxydativen Abbaus auftreten. Bin bequemes Mitte! zur Befreiung des Lyco- 
pins von diesem Begleiter ist dit Adsorp t ion  des Farbstoffes a n  Alumi-  
n iumoxyd,  das den gesattigten Kohlenwasserstoff nich? aufnirumt, und 
Elution rnit alkohol-haltigem Chloroform oder Benzol. 

Berchrcibrm& der Versucbe. 
Lycopinal .  

Je IOO mg Lycopin  werden in 70 ccm Benzol (Merck, D. A.-B. VI) 
gelost und mit IOO ccm Eisessig, der iiber Kaliumpermanganat destilliert 
worden ist, verdiinnt. Man gibt unter sehr energischem Riihren in der Kalte 
Tropfen fur Tropfen 'Ilo-n. Chrornsaure-Losung aus einer Biirette zu, bis 
die fiir 3 Atome Sauerstoff erforderliche Menge (11.2 ccm) erreicht ist. Die 
Keaktionsfliissigkeit wird mit zoo ccm Benzin (Sdp. 70-800) und 1/2 1 doppelt 
destilliertem Wasser entmischt und die Benzin-Schicht mit reinem Wasser 
bis zur Entsiiuerung gewaschen. Man schuttelt dann etwa 10-ma1 m i c  je 
20 ccm go-proz. Methanol. aus, wodurch Nebenprodukte der Oxydation 
grol3tenteils entfernt werden. Die Benzin-Schicht wird zur vollstandigen 
Entfernung des Alkohols wiederholt mit reinem Wasser gewaschen und durch 
ein Chromatogramm-Rohrs) von 3 cm Durchmesser filtriert, das bis zu 
einer Hohe von 5 cm mit einer Mischung von I T1. Fasertonerde Merck 
und 4 Tln. Aluminiumoxyd gefullt ist. Das Lycopinal wird vollsthdig ad- 
sorbiert. Man wascht mit Benzin (Sdp. 70-800) nach und eluiert schliel3lich 
den Farbstoff mit Chloroform, das 1o0/, absol. Alkohol enthalt. Die Wsung 
wird auf dem stark siedenden Wasserbade moglichst rasch auf ein Volumen 

3) R. Kuhn u .  H. Brockrnann, B .  66, 894 [19.32!. 
4) I(. v. Auwers,  B.  62, 1320 [r929]; K.  v. Auwers u. M. Seyfr i ed ,  A. 484. 178 

6 )  Eine durch Addition, tine durch Unterbrechung der Konjugation. 
6) R. Kuhn u. H .  Brockmann,  Ztsclir. physiol. dhem. 206, 50 [r932]. 

[rg30]; K. v. Auwers u. 11. Brink ,  A. 493, 218 [1932!. 



von etwa I ccm eingeengt, 10 ccm 96-proz. Alkohol hinzugefiigt, aufgekocht 
und zur Krystallisation fiir mehrere Stunden in den Eisschrank gestellt. 
Die Ausbeute betragt bei sorgfdtiger Innehaltung der gegebenen Vorschrift 
25-30y0 d. Th. Zur Reinigung krystallisiert man mehrere Male aus wenig 
Benzol und 96-proz. Alkohol um. Die Verwendung reinster Reagenzien bei 
allen Operationen ist wichtig, da es sonst nicht gelingt, einwandfreie, ins- 
besondere asche-freie, Praparate zu erhalten. Das Lycopinal stellt unter dem 
Mikroskop tief granatrote, glanzende Blattchen dar. Schmp. 147O (Berl, 
korr., im evakuierten Rohrchen). 

3.105 mg Sbst.: 9.86 mg CO,. 2.68 mg H,O. - 2.830 mg Sbst.: 8.99 mg Cot ,  2.46 mp 
H,O . 

C,,H,,O (442.3). Ber. C 86.81, H 9.57. Gef. C 86.61, 86.64, H 9.65, 9.72 
23.23 mg Sbst.: 5.38 ccm n/,,-Jod-Losg. = 0.85 Mole Aceton. 

Der Aldehyd ist leicht loslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol, schwer loslich in 96-proz. Alkohol, unloslich in Wasser. Die Liisungen 
sowohl wie die krystallisierte Substanz unterliegen rasch der Autoxydation, 
wobei farblose, noch undefinierte Substanzen entstehen. Bei der Verteilung 
zwischen Benzin (Sdp. 70-Boo) und go-proz. Methanol geht der Farbstoff 
vollstandig in die obere Schicht ; aus Benzin- oder Schwefelkohlenstoff- 
Losungen wird er an Fasertonerde und Aluminiumoxyd. aber nicht an Cal- 
ciumcarbonat, adsorbiert. 

Lycopinal-oxim: 30 mg Lycopinal werden in 10 ccm Benzol gelost, 
mit z ccm einer alkohol. Lijsung von freiem Hydroxylamin (ca. 60 mg 
enthaltend) versetzt und auf dem Wasserbade '/,Stde. erwarmt. Man ver- 
diinnt mit Benzin (Sdp. 70-800) auf I 1 und entfernt das iiberschiissige 
Hydroxylamin durch ofteres Waschen mit Wasser. Die Benzin-Lijsung giel3t 
man durch ein mit Calciumcarbonat (reinst, gefallt, Merck) gefiilltes Chro- 
matogramm-Rohr, wobei das Oxim adsorbiert wird. Man wascht mit Benzin 
nach, eluiert mit Chloroform-Alkohol (9 : I), engt ein und krystallisiert aus 
96-proz. Alkohol. Ausbeute: 10 mg. Das Lycopinal-oxim bildet hellrote, 
gl-nde Bliittchen, die im evakuierten Rohrchen bei 1980 (Berl ,  korr.) 
schmelzen. Unter Luft-Zutritt erhitzt, zersetzt sich das Oxim zwischen 
1700 und 180°, ohne zu schmelzen. 

3.769 mg Sbst.: 11.575 mg CO,, 3.17 mg H,O. - 3 749 mg Sbst.: 11.52 mg CO,, 
3 .14mg H,O. - 7.915 mg Sbst.: 0.208 ccm h' (17,. 761 mm). - 7.629 mg Sbst.:  0.205 ccm 
N (zoo, 753 mm). 

C,,H,,NO (457.3). Ber. C 83.96, H 9.48, N 3.06. 
Gef. ,, 83.75, 83.74. ,, 9.40, 9.37, 3.09, 3.10. 

Die Substanz ist in Chloroform und Benzol mUig loslich, in allen ubrigen 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln sehr schwer losfich. Aus einer 
=sung in Benzin wird das Oxim an Calciumcarbonat, an Aluminiumoxyd 
und Fasertonerde leicht adsorbiert. Bei der Verteilung zwischen Eknzin 
und go-proz. Methanol geht der Farbstoff vollstandig in die untere Schicht. 

Methyl-heptenon: Die bei der Lycopinal-Darstellung anfallenden 
Filtrate aus den Chromatogammen wurden gesammelt und fraktianiert 
destilliert. Die. letzten 50 ccm und das W.asserdamgf-Destillat des Riick- 
standes wurden zusammen mit einer Losung von p-Nitrophenyl-hydrazin 
und Natriumacetat in 50-proz. Essigsaure Stde. geschiittelt, die Benzin- 
Schicht abgetrennt, eingedampft und der Riickstand 'aus wenig Essigester 
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und Petrolather umkrystallisiert. Ausbeute: 50 mg aus 600 mg Lycopin. 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren zeigte das p-Nitrophenyl-hydrazon den 
in der Literatur') angegebenen Schmp. 103.5-1o4O (Berl, korr.). Der Misch- 
Schmp. mit einem aus Methyl-heptenon dargestellten Praparat ergab keine 
Depression. 

3.878 mg Sbst.: 0.537 ccm N (xS0, 753 mm). 

Hentr iakont  an: Der nicht wasserdampf-fliichtige Riickstand der 
Benzin-Filtrate von der Lycopinal-Darstellung wurde mit heiSem Alkohol 
aufgenommen und mehrmals aus diesem Losungsmittel nach Entfiirbung 
rnit Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute: 15 mg aus I g Lycopin. Schmp. 
660 (Berl, korr.); Misch-Schmp. mit einem Praparat aus Tagetess) 660. 

C14HleN,0,. Ber. A' 16.09. Gef. N 16.09. 

3.802 mg Sbst.: 11.84 mg CO,, 5.02 mg H,O. 

Der Deutschen Forschungs- Gemeinschaft danken wir aufrichtig 
C,,H,,. Ber. C 8j.22, H 14.78. Cef. C 84.93. H 14.77. 

fiir die Uberlassung von Apparaten. 

179. Ro land  S c h o l l  und K u r t  Meyer: Synthese des anti-dipri- 
Dibenz-coronens und dessen Abbau nun Coronen (Hexabenzo-benzol). 
(Mitbearbeitet von H o r s t  v. Hoenle und S o l o n  B r i s s i m d j i ) .  

(Eingegangen am 6. April 1932.) 
Die Losung des Problems der Darstellung des Hexabenzo-benzols (111) 

oder, wie wir es nennen wollen, Coronens (von corona = Kranz, weil die 
BuBeren Benzolringe einen Kranz bilden) - eines Problems, mit dem sich 
der eine von uns schon vor 20 Jahren, allerdings erfolglos, beschiiftigt hat - 
ist ein Erfolg der Zntdeckung der Tautomerie  der  Anthrachinon-a-car- 
bonsaure-chloridel). Diese war Voraussetzung fiir die Synthese des anti- 
diperi-Dibenz-coronens (11). Das Dibenz-coronen haben wir abgebaut 
zum Coronen. 

rAus d. Institut fur Organ. Chemie d. T e c h .  Hochschule Dresden.] 

Synthese und Abbau des  Dibene-coronens. 
Aus Anthrachinon-1.5-dicarbonsaure-chlorid und m-Xylol bei 

Gegenwart von AlCl, oder FeC13 entstehen nebeneinander die Isomeren 1.5 -Di- 
m-xyloyl-anthrachinon und 9.10-Di-m-xylyl-9.10-dioxy-dihydro- 

. a n t  h race n - I .5 - d i carbons a ur e - d i 1 a c t  on (I), letzteres mit AlC1, und 
Nitro-benzol als I,osmgsmittel bei o -zoo in weitaus iiberwiegender Menge 

Die aus dem Dilacton I durch Verseifung entstehende D i o x y - d i -  
c a r b o n s a u r e2) wird in siedender alkalischer Losung durch P e r  m a n  - 
g a n a t  quantitativ zur D i o x y - h e x a c a r b o n s a u r e  IV oxydiert. Diese 

(19 : I) 8) .  

') C .  Xeuberg u. A. Lewite ,  Biochem. Ztschr. 91, 266 [1918]. 
*) R. Kuhn,  A.Winterstein u. E.  Lederer,  Ztschr. physiol. Chem. 197, 152 

[I9311 * 
l) A. 498, 56, 484, 201 [Ig32]. *) A. 494, 201 [1g32:. 




