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57. Carotinoide der Purpurbakterien V. Uber Rhodoviolascin 

(1. 111. 40.) 

Fur Rhodoviolascin, das charakteristischste Carotinoid der Rho- 
dovibrio- und Thiocystis-Bakterien, zogen P. Karrer und U .  SoZmsse.nl) 
fruher auf Grund der damals bekannten Beobachtungen ,,probe- 
weise" die Formel I in Betracht. Wir haben jetzt einige weitere 
Feststellungen machen konnen, die fur die Heurteilung der Struktur 
des Rhodoviolascins von Bedeutung sind; obwohl dime Unter- 
suchung noch nicht abgeschlossen ist, mochten wir iiber ihre ersten 
Ergebnisse berichten, da die ausseren Verhaltnisse die Fortsetzung 
der Arbeit wahrscheinlich auf langere Zeit unterbinden. 

von P. Karrer und H. Koenig. 
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In  eincr anderen frtiheren Mitteilung2) wurde darauf hinge- 
wiesen, dass bei der Oxydation des Rhodoviolascins mit Kalium- 
perrnanganat verschiedene Oxydationsprodukte ent stehen, die sich 
im Chromatogramm trennen lassen. Diese Oxydationsprodukte 
haben wir jetzt nBher untersucht. Leider standen uns dafur nicht 
au sreichende Xengen des schmer zuganglichen Rhodoviolascins zur 
Verfugung, so dass die ineisten der Abbauprodukte bis heute un- 
erforscht geblieben sind. Uber zwei dieser Spaltstucke lassen sich 
aber genauere Angaben machen. 

Die zweitoberste %one2) des Chromatogramms besteht aus 
Hixin- dialdehy d : 

oHC .m c H  .c cH.cH-cH.c=cH .cH-cH . m = c  .m-m -cH=c! xx=m - e m  
Diese Verbindung haben wir riieht nur durch die Absorptions- 

spektren der Verbindung und ihres Dioxims, sondern ausserdem 
(lurch Analyse des Dioxims sicher identifizieren konnen : 

CH, CH, CH, CM, 
I I I 

1) Helv. 19, 1019 (1936). 
2) P. Rawer  und I'. Solmsswz. Helv. 21, 454 (1938). 
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485 I 455 nil' 517 ~ 482 1252 mp 

538,5 502 ~ 467,5mp 

7,23";, 7,4 "6 (Theorie) 
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Stickstoffnehalt des Oxims . . 

Durch die Auffindung des Bixin-dialdehyds als Spaltstuck des 
Rhodoviolascins ist die Richtigkeit des Nittelstucks der Pormel I 
von C-Atom 6 bis C-Atom 27 bewiesen. Bur Diskussion stehen noch 
die Strulcturen der beiden Molekel-Enden. 

Oberhalb des Bixin-dialdehyds liegt im Chromatograrrim der 
Abbauprodukte des Rhodoviolascins ein Carotinoicl, das nach der 
Reinigung in 8chwefelkohlenstoff folgende hbsorptionsmaxima be- 
sass: 579, 536,  500 mp. Diese Xaxima liegen langwell iger  als die- 
jenigen des Rhodoviolascins selbst (573 ,  534, 496). In Rlkohol ist 
(lax Spektrum verschwonimen ; somit liegt ein Aldehyd vor. Leidcr 
konnten wir von cler Verbindung bisher nicht so vie1 erhalten, wie 
zur richtigen Vorbereitimg fur die Analyse und zur hnalyse selhst 
notwendig gewesm ware. Trotzdem glauben wir, uber ihre Natur 
eine Aussage machen zu kijnnen. 

Zu diskutieren ist die Frage, ob ein Nono- oder ein Dialdehyd 
vorliegt. Die erstere Mdglichkeit wird dadurch ausgeschlossen, dass 
sich die Substanz bei der Vertdung zwischen Methanol und Petrol- 
ather rein hypophasisch verhalt ; Monoaldehyde, z. B. /l-.!!p0-2-CarO- 
tinal, benehmen sich bci der Entmisvhungsprobe epiphasisch. 

Wenir das fragliche Abbauprodukt ein Dialdehyd ist, so muss 
es nach der Lage dcr Absorptionsmaxima, die in Sehwefelkohlen- 
stoff etwa 40 mp langu-elliger als diejenigen des Bixin-dialdehyds 
liegen, 2 Doppelbindungen mehr als Bixin-dialdehyd enthalten. 
Enter Bugrundelegung der Formel I fur Rhodoviolascin musste die 
Spaltung somit zwischen den C-Atomen 2 und 3 sowie zwischen 
26 und 27 stattgefunden haben. N u n  i s t  a b e r  der  neue  D i a l -  
d e h y d  me thoxy l f r e i .  naraus ergibt sich, dass tlas Strukturbild 1 
cles Rhodoviolascins einer Abanderung bedarf. 

Man konnte versueht sein, diese Abanderung in der Richtung 
zu suchen, dass man die cine Methoxylgruppe vorn C-Atom 4 an 
ein (2-Atom des anderen Molekelendes (also C y z 8  his C32) verlegt. In  
diescm Fall wffre die Formel mit dem Entstehen des neuen, methoxyl- 
freien Dialdehyds vereinbar. Wir glauben aber nicht, dass diese 
Auffassung das richtige trifft, sondern neigeri zur hnsicht, dass 
Formel I dureh Strukturbild IT zu ersetzen ist, in dem die Stellung 
der beiden Methoxylgruppen allerdings zunachst willkurlich ist ; diese 
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konnten eventuell an zwei anderen gesattigten C-Atomen der beiden 
Molekelenden (C-Atome 1-3 oder 30-32) stehen. 
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Mit dieser Formel steht lediglich die fruhere Beobachtung nicht 
ganz zwanglos im Einklang, dass beim Abbau des Rhodoviolaseins mit 
Ozon eine sehr kleine Menge einer fliichtigen Substanz (Aceton ?)  
entsteht, die rnit Jod und Alkali Jodoform gibtl). Dies war s. Z .  
der Grund, warum e i n  e lsopropylidengruppe im Rhodoviolascin als 
moglich angesehen worden ist. Die gebildete Jodoformmenge war 
aber st'ets sehr gering und ging kaum uber die fur 1/2 Mol Aceton 
(aus 1 Mol Rhodoviolascin) berechnet,e hinaus. Es scheint uns heute 
miiglich, dass diese geringen Xengen Aceton (oder einer anderen 
Jodoform liefernden Verbindung) ihre Entstehung einer Neben- 
reaktion verdanken. Wir wissen aus zahlreichen anderen Reispielen 
dass beim Abbau ungesattigter Verbindungen mit Ozon als Neben- 
reaktion eine Spaltung neb  en  der Doppelbindung eintreten kann2) 
und wir mochten annehmen, dass sic'h auch die erwahnten Beobach- 
tungen beim Abbau t ies Rhodoviola,scins mit Ozon so erklaren lassen. 

Wenn unsere Auffassung richtig ist, so muss dem neuen Dial- 
dehyd aus Rhodoviolascin die Formel 

OHC - C=CH * CH=CH *C=CH * CHXH .C=CH * CH=CH .CH=C CH=CH - CH=C * CH=CH * CH=C. CHO 
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zukommen (2,6,10,15,19,23 - Hexamethyl - tetrakosa - undecaen - dial- 
1,24).  

Sowohl in den Rhodovibrio- wie in Thiocystis-bakterien sind 
dem Rhodoviolascin, wie wir friiher gezeigt haben, zahlreiche andere 
Carotinoide beigemengt. Es seheint aber, dass in der Natur auch 
Bakterien existieren, die nur oder in ganz uberwiegendem Masse 
Rhodoviolascin enthalten. Herr Peter B. 0. BaZZy hatte die Freund- 
lichkeit, uns ,,roten" Schlamm vom Nakuru-See (Miindung des 
Njoro-Plusses) in Kenya Colony (Ostafrika) zu senden. Dieser lieferte 
mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff einen roten Extrakt, dessen 
scharfes Absorptionsspektrum rnit demjenigen des Rhodoviolascins 
genau ubereinstimmte. Andere Carotinoidbanden liessen sich nicht 

l) Helv. 19, 1019 (1936). 
z, Vgl. P. Karrer, Lehrbuch d. organischen Chemie, 6. Aufl., 8.210. 
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nachweisen. Es wird zu prufen sein, ob hier andere Purpurbakterien 
vorliegen oder ob die Umweltsbedingungen die ausschliessliche Bil- 
dung von Rhodoviolascin begunstigt haben. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Znr Oxydation standen uns 0,8 g Rhodoviolascin zur Verfugung, 
die in  Portionen von je 50 mg nach der fruher ge,gebenen Vorschriftl} 
oxydiert worden sind. Die ehromatographische Trennung geschah 
asus Petrolather-Benzol-Losung (1 : 1) in einer Adsorptionssaule aus 
Calciumhydroxyd j zum Nacliwaschen wurde dasselbe Benzol-Petrol- 
ather-Gemisch verwendet. Elution mit Benzol-Methanol-Mischung. 

Zur Krystallisation des Bixin-dialdehyds (2. Adsorptionszone 
von oben) diente Methanol. Die Darstellung des Bixin-dialdehyd- 
oxims geschah in der in der Literatur bescliriebenen Weise. 

Absorptionssy)cktren des Hixin-dialdehyds 
in Scli~~-~fell;ohlenstoff . . . . . .  540 602 467 nr,u 
in Petroliither . . . . . . . . . .  500 466 436 rn,u 
in Benxol. . . . . . . . . . . .  524 490 (457)mp 

in Methanol . . . . . . . . . .  verschwornnien 
in Pyridin . . . . . . . . . . .  531 495 ( 4 5 9 ) m p  

in Chloroform . . . . . . . . . .  529 494 456 n p  

Der Bixin-dialdehyd verhielt sieh bei der Verteilungsprobe zwi- 
schen Petrolather und Methanol hypophasisch. Er war methoxylfrei. 

Aus der Zone 1 des Chromatogramms liessen sich durch Kry- 
stallisation aus Methanol einige Krystalle des in der Einleitxng 
erwahnten hoheren Dialdehyds gewinnen. Die Verbindung war 
methoxylfrei und verhielt sich rein hypophasisch. 

A1) sorptionsspelrtren 
in Schwefelkohlenstoff . . . . . .  579 536 500 m,u 
in Bonzol . . . . . . . . . . . .  553 517 484mp 
in Chloroform . . . . . . . . . .  555 522 1-87 ni,u 
in Alkohol . . . . . . . . . . .  nnscharf 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

l) Helv. 19, 1019 (1936). 




