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330. Richard Kuhn und Christoph Grundmann: Zur Konsti- 
tution des Lycopins. 

[A us d. Kniser-Willieliti-Institut fur Medpxin. I~orschurig, Heidelberg, Institut fiir Chemie.] 
(Ringcgangen am 28. Juli 1937.) 

Iin Jahre 1932 haben wir durch vorsiclitige Oxydation des Lycopins 
C,,H,, mit Chronisaure ein Spaltstiick iiiit 8 C-Atomen, Methylhep t enon 
C,H,,O, und ein solches init 32 C-Atomen, den roten 11-fach ungesattigten 
Aldehyd Lycopina l  C,,H,,O, erhaltenl). I>er weitere Abbau des Lycopinals 
iiiit Chroinsaure lieferte wiederuin Methyl l ieptenon und einen Dia ldehyd,  
der alle felllenden 24 C-Atonie entliielt, C,,H,,O,. Diesen Dialdehyd haben 
wir iiber das Dioxim und Dinitril in die entsprechende Dicarbonsaure  
verwandelt, die sich spektroskopiscli und durch den Misch-Schmp. des 
Dimethylesters als identisch mit p - No rb  ixin C,,H,,O, erwiesen hat z). Da 
die Konstitution des P-Norbixins durch eine Synthese seiner Perhydro- 
verbindung in1 Sinne von I bekannt war", konnte dein aus Lycopin erhaltenen 
Dialdehyd nur Pormel I1 zulcommen ,). 

Piir das Lycopina l  ergab sich niit Sicherlieit F'ormel 111, da es bci 
der syninietrischen Verteilung der 4 Metliylgruppen im Bixin-dialdehyd (11) 
gleichgiiltig ist, welche der beiden Aldehydgruppen ini bycopinal schon frei 
war und welclie erst bei der Oxydation des Lycopinals niit Chronisaure 
gebildet wurde. Unser  ScliluB auf die  Formel  des  Lycopinnls  ist  
unabhang ig  von den  Ausbeuten ,  i n  denen die Spal t s t i i cke  iiiit 
8 tind 24 C-Atomen e rha l t en  worcleii sind. 

Wir selien uris veranlaot, dies festzustellen, weil sich in einer vor kurzem 
erschieneiien Ahhandlung von P. Kar re r  und U. Solnissen5) eiii Absclinitt 
, J'rinzipielles iiber die Ableitung von Konstitiitionsformeln bei Carotinoiden" 
findet, der mit dern folgenden Satz beginnt: ,,Wenn durch oxyda- 
tiven Abbau eines Carotinoids zwei verscliiedene Spaltstiicke erhalten 
werden, die zusaninien gleichviele C-Atome enthalten wie das Ausgangs- 
produkt, kiinnen sie doch nur dann als Bruchstiicke derselben Carotin- 
molekel betrachtet werden, wenn sie in aniiahernd theoretisclier Ausbeute 
entstehen." Der Zerfall des Carotinoids Lycopinal in Methylheptenon und 
Bixindialdehyd erweist die daraus gezogenen Folgerungen als unzutreffend. 
Ilenn die gesicherte Kenntnis der cheniischen IConstitution beider Spaltstiicke 
schliel3t die Miigliclikeit aus, daB das Methylheptenon j enen C-Atomen ent- 
stainmt, die als Bixindialdehyd gefaBt wurden. 

Fur die erste Stufe des Abbaues (Lycopin --f Lycopinal + Methyllieptenon) 
liegen die Verhaltnisse insofern anders, als das bei dieser nicht quantitativ 
binar verlauf endeii Spaltung erhaltene Methylheptenon auch durch ternaren 
Zerfall des Lycopiiis entstehen konnte, also durch Weiteroxydation des 
ziinaclist auftretenden Lycopinals, von den1 wir nur 25-30 d. Th. isolieren 
konnten. Ohne Beriicksichtigung weiterer 'ratsachen ware es daher denkbar, 
dal3 die Atonigruppierung (H,C),C : CH . CH, . CH,. C (CH,) :, die zur Bildung 

I )  K. Kuhi i  11. Ch. G r u i i d r n a n n ,  n.  66, 898 [1932]. 
z, K. K u l i n  u. Cli. G r u n d m a n n ,  13. 66, 18x0 [1032]. 
3, 1'. K n r r e r ,  1'. B e n z ,  R. M o r I ,  FI. R a u d n i t z ,  M. S t o l l  u. T. ' l 'akahasll i ,  

4) Von cis-trans-lsonierien wird hier uiid in1 folgcndrii abgeschen. 
5 ,  Hclv. chiin. Acta 20, 682  110.171. 

Helv. chiin. Acta  15, 1218 j1032-1. 
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von Methylheptenon AnlaB gibt, im Lycopin 
nur 1-ma1 vorkommt. Dieser Einwand 5, 

ist aber ohne Beachtung der tatsachlichen 
Ausbeuten an krystallisiertem Methylhep- 
tenon-p-nitrophenylhydrazon erhoben wor- 
den, die wir unter den fur jede Teilreaktion 
als optimal ermittelten Bedingungen und 
im iibrigen gleicher Weise der Aufarbeitung 
erhalten haben: I,ycopin l ie fe r t  be i  der  
Oxydat ion  m i t  Chromsaure doppelt 
soviel Methylheptenon a l s  Lycopinal .  
Aus Lycopin haben wir 12y06), aus Lyco- 
pinal 6 yo 7, erhalten : 600 mg Lycopin gaben 
50 mg, 500 mg Lycopinal*) gaben 25 mg 
p-Nitrophenylhydrazon. Da an der Konsti- 
tution des Lycopinals mit 32 C-Atomen kein 
Zweifel moglich ist, sind damit auch die 
noch fehlenden 8 C-Atome in E'orm einer 
zwei ten Gruppierung (H3C)2C : CH.CH2 
. CH, . C (CH,) : aufgeklart. Aus diesem 
Grunde bleibt unsere Angabe bestehen, 
dal3 durch den Abbau des Lycopins mit 
Chromsaure erstmals fur alle 40 Kohlen- 
stoffatome eines Carotinfarbstoffs die Art 
der Verkniipfung eindeutig festgelegt worden 
ist. Einzig und allein die Porniel IV des 
Tomatenfarbstoffs erklart die Natur der 
von uns erhaltenen Spaltstiicke und die 
Mengenverhaltnisse, in denen diese isoliert 
wurden. 

Die Tatsache, daB beim Ozonabbau 
des Lycopins 1.6 Mol. Aceton entstehen9), 
also 6 C-Atome erfafit werden, kann un- 
moglich als Beweis fur den synimetrischen 
Bau eines aus 40 C-Atomen aufgebauten 
Kohlenwasserstoffs gelten. 

G ,  B. 06, 898 [1932], u. %war S. 902. 1Cs 
handelt sich urn % d. Th. unter der Annalinie, 
daW 1 Mol. C,,H,, nur 1 Mol. C,H,,O liefert. 

7, B. 65, 1880 j:19321, 11. %war S. 1882, Ab- 
satz 2. 

llas Mol-Gewicht des 1,ycopinals (442) ver- 
halt sich zu demjenigen des 1,ycopins (536) sehr 
annahernd wie 5 : 6. 

7 P. K a r r e r  u. Mitarbb., Hclv. chim. Acta 
14, 43.5 [1931]. 

x"x" 
V V  . .  

V 

x 
c! 
x 
c! 
x" 
c ! $  

C i!." 
x 0 x 8 V 8 V 

x 8 v . 5  ;. 
x 8 0  

x 
8 V  

x 
i! 

x 
c! 
8 
x 6 :. 

8 

x 
i! 
x 6 2.6 
8 
x 
i! 

x x x x 
i! i! i! i! 

x 
0 

x 
V 

x 
V x 
V 
0 

H H 

x " x "  
c! c! 
x x 
i! 0 
.V . V 


