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88. R i c h a r d  Kuhn und A l f r e d  W i n t e r s t e i n :  
aber  die Konstitution des (3-Carotins ; 2.6-Dimethyl-naphthalin 

aus der Polyen-Kette. 
-~Villiclni-Itistitut fur medizin. Forschung Heidellwrg, Institut fiir Chernie: 

(Eiiige::angeii am 11. E'ebruar 19.33.) 

Bei der vorsichtigen t h e r m i s c h e n  Z e r s e t z u n g  von C a r o t i n - F a r b -  
s t o f f e n unter dem Druck von etwa I mni kommt es, wie wir gezeigt haben l) ,  

allgemein zur Bildung von T o l u o l  und m - X y l o l ,  Diese einkernigen aronia- 
tischen Kohlenwasserstoffe sind durch thermischen Zerfall der Polyen-Kette 
und Cyclisierung der Reste = CH . CH : CH . C (CH,) : CH . CH = und 
-= CH . C (CH,) : CH . CH : CH . C (CH,) = entstanden zii denken. In1 Falle des 
Z e a - s a n t h i n s  wurde neben Toluol und m-Xylol in geringer Menge noch 
ein krystallisierender aromatischer Kohlenwasserstoff erhalten, der bei 103" 
schmolz. Die weitere ITntersuchung hat ergeben, dalj der Schmp. his auf 
110" gesteigert werden kann. Es handelt sich uni 2.6 - D i m e t h y l -  
n a p h t h a l i n  (Schmp. IIOO), wie die Elenientaranalyse und Molekularge- 
wichts-Bestimmungen, sowie der Vergleich von Krystallform und Geruch in 
j'bereinstimmung mit der Mischprobe (1100) ergeben haben. Wenn es richtig 
ist, dafl Zea-xanthin sich voni p-Carotin durch Eintritt von zwei Hydrosyl- 
gruppen ableitet2), so war bei der thermischen Zersetzung von p - Car o t i r! 
niit der Bildung desselben Naphthalin-Derivates zu rechnen. Wir haben 
$-Carotin, das durch Adsorption und Krystallisationen griindlich gereinigt 
war 7, der therniischen Zersetzung unterworfen und in ahnlicher Ausbeute 
\vie aus Zea-xanthin 2.6 - Di m e t  h y 1- n a p  h t h a l i  n erhalten. 

-411s hochgereinigten Praparaten von V i t a m i n  A, das biologisch4) 
und chemisch5) zuni p-Carotin in Beziehung steht, ist bereits ein Naphthalin- 
Uerivat erhalten worden. I. M. H e i l b r o n ,  R. A. M o r t o n  und E. T. 
W e b s  t e  r 6, habeii durch Cyclisierung und anschlieflende Dehydrierung 
mit Selen das flussige 1.6-Diniethyl-naphthalin dargestellt, das als 
Pikrat und Styphnat identifiziert wurde. Die Rildung des 1.6-Dimethyl- 
naphthalins steht mit der -4nnahme eines p -  J o n o n - R i n g e s ,  der zuerst 
durch Abbau z u  Geronsaure nachgewiesen wurde 5), in bester Uberein- 
stirnmung. Es ware danach ohne weiteres verstandlich, wenn auch aus 
5-Carotin I .6-L)imethyl-naphthalin entsteht7). Die von uns beobachtete 
Bildung von 2.6-Dimethyl-naphthalin lafit sich jedoch, unter Beteiligung 
der bereits vorhandenen Ringsysteme, nach der zurzeit fur wahrscheinlich 
geltenden Konstitution des p-Carotins (I) nicht durch Analogien belegen. 

Die Miiglichkeit, da13 die beiden Ringsysteme des 9-Carotins ungleich 
sind, und da13 der eine ((3-Jonon-Ring) zur Bildung von G e r o n s a u r e  und 
I .6-Diniethyl-naphthalin, der andere dagegen zur Bildung von 2.6-Dimethyl- 
naphthalin ffihrt, ist in Anbetracht des neuen Refundes z u  erortern. Die 

R. K111111 11. -1. \Vin ters te in ,  E.  6.5, 187.3 j19.32:. 
?) K. K u h n  11.  1%. L e d e r e r ,  B .  61, 1.3.j.j 1 9 3 1 ~ ;  rergl. mcli R .  S i l s s o n  u.  

3, Das von H.  B rockinanil  dargestellte Priparat entstamnite der Vntersuchuiig 
4) Th. Moore,  Biochem. Journ. 24, 692 j1930~. 

,j') I>. K a r r e r ,  R. Morf 11. K. Sch i ipp ,  He]\-. chim. Acta 14, 1036, 1431 [1931;. 
b )  Biochem. Jourii. 26, 119.1 L1932j. 
7) Es ist denkhar, da8 ~.G-l~inieth~l-naphtlinlin in unseren nestillaten vorliegt, 

clocli w-urdc cs iiicht isoliert. 

1'. K a r r e r ,  IIelv. cliim. Acta 14, 8+.3 j1931j. 

iiber y-Carotin, B. 66, 407 1193.3,. 
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von P. Karrer8)  und 
R. Pummererg)  erzielten 
Xusbeuten an Geronsaure 
liegen erheblich unter 
I Mol (0.32 Mole) und 
liefern keinen unrnittel- 
baren Beweis fiir das Vorlie- 
gen von 2 P-Jonon-Resten. 
Erst wenn man in Betracht 
zieht, daR auch p-Jonon 
unter gleichen Bedingun- 
gen schlechte Ausbeuten 
an Geronsaure liefert 
(0.20 Mole), laat sich das 
Vorhandensein von zwei 
p - Jonon - Ringen wahr- 
scheinlich machen. Be- 
wiesen ist diese Auffassung 
nicht, da der Oxydations- 
verlauf bei Polyenen von 
der Zahl der Doppel- 
bindungen, der Lange der 
Ketten und von anderen, 
no& nicht naher bekannten 
Umstanden abhangig ist. 

Es sei in diesem Sinne 
darauf hingewiesen, daB aus 
C a r o t i n  durch Ozon trotz 
unmittelbar darauf gerichteten 
Bemiihungen kein Methyl- 
glyoxal erhalten werden 
konnte lo), das aus Xethyl- 
bisin, dem man dieselbe 
Polyen-Kette zuschreibt, ent- 
stehtll); da13 Gernniol und 
Dehydro-geraniumsaure unter 
gleichen Bedingungen sehr ver- 
schiedene Ausbeuten an Aceton 
liefernI2) ; daB Lycopin und p- 
Carotin13), Xanthophylle und 
Bisin l4) beim schonenden db- 
bau mit Chromsaure primar 
an verschiedenen Stellen des 
Doppelbindungs-Systems ange- 
griffen werden. Dem Vergleicli 

*) P. K a r r e r  u.  R. Morf ,  Helv. chim. Acts 14, 1033 [1931]. 
7 R. P u m m e r e r ,  I,. R e b m a n n  u.  W. Reindel ,  B .  64, 492 [I931]. 

lo) R. P u m m e r e r ,  I , .Rebmann u. W. Reindel ,  a. a. 0. 
11) I. J .  R i n k e s  u. I. F. B. van H a s s e l t ,  Chem. Weekbl. 13, 1224 [I915]. 
12) R.Kuhn  u. H . R o t h ,  B. 65, 1285 [1932]. 
13) R . K u h n  u. H . B r o c k m a n n ,  B. 65, 894; R . K u h n  u. C h . G r u n d m a n n ,  

14) Unveroffentlicht. B. 65, 898, 1880 [1932j. 
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van p-Carotin uiid (3-Jonon, hei dem cs sich um cine durchgreifende Zerstorung aller 
Doppelbindungen handelt, tvird man jedoch ein gr5Beres Gewicht beizumessen haben. 

Einen wichtigen Anhaltspunkt fur die Anwesenheit von zwei @- Jonon- 
Ringen bietet die Tatsache, darJ aus p-Carotin noch keine Oxydationsprodukte 
erhalten worden sind. die zur Annahme eines andersartigen Ringsystems 
zwingen wiiiden Is). 

Fiir die symmetrische Formulierung des F-Carot ins  nach P. Karrer16) 
(I) sprechen schliel3lich Beziehungen zum Lycopin ,  fur das ein eindeutiger 
Konstitutions-Beweis ~ o r l i e g t ~ ~ ) .  Die Auffindung des 2.6-Dime t h yl-n a p h  - 
t h a l i n s  (111) laBt sich erklaren, wenn man annimmt, daB seine Bildung 
grundsatzlich anders verlauft, als die von I .6-Dirnethyl-naphthalin aus 
Vitamin A, namlich ohne  Betei l igung der  be re i t s  vo rhandenen  
Kohlenstoffr inge.  Nach I ist eine Bildung von 2.6-Dimethyl-naphthalin 
a u s  der  Po lyen-Ke t t e  des  p-Carot ins  denkbar, wenn man sich die 
Molekel in der Form I1 vorstellt. Die Richtigkeit dieser Annahme kiinnen 
wir dadurch belegen, daW trans-Crocetin -d ime thy le s t e r  (IV), der uber- 
haupt keinen Kohlenstoffring besitzt, bei der therrnischen Zersetzung eben- 
falls 2 .6-Dimethyl-naphthal in  (111) liefert: 

H,COOC - C -- CH 
I 

CH, /CH ,CH, ,CH, 
HC CH C 

t 
HJC/ -/\/ 

I 
,C,,CH RCH 

H,C CH CH CH, 
I 111. 

IV. CH =--= C --COOCH, 

niese Gleichungen sollen nicht besagen, dafi p-Carotin und trans-Crocetin 
an den entsprechenden Stellungen &-Bindungen besitzen, wohl aber, da13 
solche unter den Bedingungen der thermischen Zersetzung vorubergehend 
auftreten, wenn unter Dehydrierung und Sprengung von Kohlenstoff-Bin- 
dungen sich die Bildung des Naphthalin-Derivates vollzieht. Sie sind ein 
Ausdruck fur die wechselvolle rauml iche  Ges ta l t ,  welche Polyen-  
K e t t e n  i m  Reakt ions-Zus tand  annel imen kiinnen. Bei der Bildung 
des m-Xylols, die nebenbei stattfindet, ist eine andersartige stereochemische 
Anordnung der Ketten anzunehmen. 

Da der aliphatische Teil des p-Carotins nach I mit demjenigen des 
Crocetins nicht nur in Bezug auf die Lage der Doppelbindungen. sondern 
auch in Rezug auf die Stellung der Methylgruppen ubereinstiinmen :iix 'teld), 
ist die ganz gleichartig verlaufende Bildung von 2.6-Dimethyl-naphthaliri 
eine wesentliche Stutze fur die von P. Kar re r  in Forniel I ausgedriickten 

1:) Die auf gleichartige Betrachtungen aufgcbaute symmetrische Verteilung der 
Methylgruppen im Bixin (R. K u h n  u. A. W i n t e r s t e i n ,  B .  65,  646 [1932]) steht mit 
der Synthese der Perhydro-Verbindung (P. K a r r e r ,  P. Benz,  H.  R a u d n i t z ,  M. S t o l l  
u. T. T a k a h a s h i ,  Helv. chim. Acta 15, 1218 [1932!), in Einklang. 

18) Helv. chim. Acta 13, 1084 [1g3oj. 
17) R. Kuhn u. Ch. G r u n d m a n n ,  B. 65, 1880 [1932]. 
1s) Xach I kann man formell p-Carotin in I Mol. Crocetin-dialdehyd + 2 Mol. 

P-Cyrlo-citral zerlegen. Diese Zerlegung entspricht derjenigen des Lycopins in I Mol. 
Bixin-dialdehpd 1 2 Mol. Methyl-heptenon. die renvirklicht ist. 
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Annahmen. In F o r m  des  2 .6-Dimethyl -naphtha l ins  i s t  j edenfa l l s  
e i n  groljer Tei l  (12 C-Atome) d e r  b i she r  u n b e k a n n t e n  Po lyen-  
K e t t e  erfal j t .  

Betchreibung der Verruche. 
Je 5 g $-Car o t i n wurden in der fruher angegeben Weise ly) unter einem 

Druck von I iiini der t he rmischen  Ze r se t zung  unterworfen. Das Kugel- 
rohr befand sich in einem Luftbad und wurde in1 Verlauf von 20 Min. auf 
17oO erhitzt. Dabei setzte sich eine kleine Menge farbloser Krystalle (weniger 
als I mg) im vordersten Teil der Rijhre ab. Moglicherweise handelte es sich 
hierbei uni H e n t r i a k o n t a n ,  welches das Carotin oft hartnackig begleitet. 
Ini Trerlauf einer weiteren halben Stunde wurde die Temperatur auf 180O 
gesteigert, wobei etwa 250 nig eines hellgelben, ziemlich dunnflussigen 0les 
ubergingen. Sine weitere Fraktion oon etwa 500 mg wurde durch weiteres 
halbstiindiges Erhitzen bis auf 19oO erhalten. 

Zur Is o l i  e r 11 n g d e s 2 .6 - D i in e t h y 1 - ii a p  h t h ali  n s wurde die zweite 
Fraktion init wenig Methanol aufgekocht, erkalten gelassen, vom <jl abge- 
gossen und diese Methanol-Losung ziim Auskochen der ersten Fraktion 
verwendet. Die heifle 1,iisung wurde abgegossen und der Ruckstand noch- 
inals niit 3 ccni go-proz. Methanol ausgekocht. Diese Methanol-Losung 
wurde mit der ersten vereinigt, kurze Zeit stehen gelassen, vom ausgefallenen 
i jl abgegossen, die nunmehr etwa 90-proz. Methanol-Liisung mit Wasser 
1-ersetzt, ausgeathert nnd der Riickstand der atherischen Losung im Vakuurn 
destilliert. Ris auf einen kleiiien Ruckstand lielj sich alles unter I mm bis 
I j O o  iiberdestillieren. Das iilige Destillat wurde wiederum mit go-proz. 
Methanol ausgekocht, wobei etwas 01 zuriickblieb. Bei einer nochmaligeii 
Destillation wurde das Dimethyl-naphthalin in derben Krystallen erhalten, 
so da13 das immer noch in reichlicher Menge vorhandene 01 durch Abpressen 
auf Ton entfernt werden konnte. Durch Sublimation (900, I mm) wurde 
z.h-Dimethyl-naphthalin erhalten (2.5 mg), das bei 1100 schmolz und mit 
deiii kauflichen Praparat keine Depression ergab. 2.6-Dimethyl-naphthalin 
besitzt einen charakteristischen, an Orangenbluten erinnernden Geruch, 
eiii Umstand, der die Reinigungs-Operationen wesentlich erleichtert hat. 
Uber die thermischen Abbauprodukte des Crocetins wird an anderer Stelle 
berichtet. 

Bei der Ausfiihruug der Hochvakuuiii-Destillationen hatten wir uns 
wiederum der ausgezeichneten Unterstutzung durch Frl. U. E h r e n b e  rg  
ZII erfreuen. Der D e u t  s chen  For sc  h u n g  s -  Ge nieinsc h af t sprechen wir 
fiir iiberlassene Apparate unseren besten Dank atis. 

14) R . K u h n  11. A . W i n t e r s t e i n ,  B.  6.5, 1873 :1g32]. 


