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153. uber die Anwendung des modihierten Chromsaure-Abbaus zur 
Konstitutionsaufklhung eines Carotinoidfarbstoffs (Capsanthin) 

von R. Entschel, C. H. Eugster und P. Karrer. 
(9. VI. 56.) 

Eine Moglichkeit der papierchromatographischen Auswertung 
der Xuhn-Roth'sehen Methode der CH,- Gruppen-Bestimmung war von 
Garbers, Schmid d? Karrerl) beschrieben worden. Durch einige Ab- 
anderungen der dort beschriebenen Arbeitsweise gelingt es, qualitativ 
auch hohere Homologe der Essigsaure zu identifizieren2). Um die 
Verwendbarkeit der Methode zu Konstitutionsermittlungen weiter 
zu prufen, wurden die notwendigen konstitutionellen Voraussetzungen 
an Hand von Modellsubstanzen untersucht. 

Dabei ergab sich, dass die Art und Menge der entstehenden Fett- 
sauren hauptsachlich von zwei Faktoren abhangen : der Anwesenheit 
funktioneller Gruppen und dem Bau der Kohlenstoffkette. Erstere 
erleichtern den Angriff des oxydierenden Agens; die C-Atome, an 
denen sie sich befinden, werden beim Abbau zu COOH- Gruppen. 
J e  nach der Stairke der oxydationserleichternden Wirkung und der 
Durchfuhrung der Versuche gelingt es, bei geradkettigen Verbindun- 
gen zudem alle nioglichen Sauren geringerer C-Atom-Zahl xu finden, 
wahrend dies bei Vorhandensein einer Kettenverzweigung, besonders 
bei einer Isopropyl- Gruppierung am Kettenende, meistens nicht mog- 
lich war. Ahnlich liegen die Verhaltnisse, wenn in einer Molekel keine 
funktionellen Gruppen vorhanden sind oder wenn sie mehr als 9 C- 
Atome vom Kettenende entfernt stehen : bei normalen Verbindungen 
lassen sich samtliche denkbaren Carbonsauren nachweisen, ist die 
Kette aber in der erwahnten Art verzweigt (z. B. wie beim Phgtol), 
so findet man nur Essigsaure. Lediglich eine Einmiindung in einen 
Ring entspricht in ihrer Wirkung manchmal einer funktionellen 
Gruppe (Nenthol usw.). 

Die Tatsache, dass aus verzweigten, keine funktionellen Gruppen 
enthaltenden Kohlenstoffketten beim modilizierten Chromsaure- 
abbau in der Regel nur Essigsaure beobachtet wird, durfte ihren Grund 
darin haben, dass in solchen Fallen der oxydative Abbau zunachst 
an den tertiaren C-Atomen einsetzt, wobei Ketone entstehen, die 
hierauf unter Essigsaurebildung weiter oxydiert werden : 

Helv. 37, 1336 (1954). 
2, J .  H .  Lister, C. H .  Eugster & P. Karrer, Helv. 38, 215 (1955); H. Rickel, H .  

8chmid & P. Karrer, Helv. 38, 649 (1955). 
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Identifiziert werden konnen Monocarbonsiiuren bis etwa zur 
Caprylsiiure. Die Unterschiede in den Rf-Werten nehmen (bei nor- 
malem, absteigendem Chromatogramm) von Essigsaure/Propionsaure 
bis xu Valerians%ure/Caprons&ure zu, dann jedoch schlagartig wegen 
der Annaherung an 1 wieder ab. Schon wenn Capron- und hanthsaure  
noch getrennt wahrgenommen werden sollen, diirfen von jeder nur 
etwa 30 y (in Form der Athylaminsalze) aufgetragen werden. 

Entsteht eine FettsSlure in grossem ijberschuss, so werden die 
Rf-Werte der ubrigen SBuren praktisch nicht beeinflusst, solange nicht 
die absolute Menge so gross ist, dass das entwickelte Chromatogramm 
verwaschen erscheint. I n  solchem Falle kann man eine teilweise 
Fraktionierung des Saure- Gemisches vornehmen, wenn, was oft vor- 
kommt, EssigsHure die dominierende Substanz ist : von einem Essig- 
saure-Buttersgure- Gemisch (10 : 1) ging beim einfachen Destillieren 
aus der wasserigen Losung in der Oxydationsapparatur die gesamte 
Buttersaure in die ersten 3 Fraktionen (a 2 ml), wahrend sich die 
EssigsLure auf 7 -8 Fraktionen verteilte. 

Als ein Beispiel aus dem Gebiet der Carotinoide, welches die Nutz- 
lichkeit des modifizierten Chromsaureabbaus fiir  Konstitutions- 
ermittlungen belegt, behandeln wir nachfolgend die Konstitution des 
Paprikafarbstoffes Capsanthin. Fiir diesen haben L. Zechrrheister & 
L. 21. ChoZnoky3) Formel I (oder die Alternativformel 11) aufgestellt, 
von denen erstere allgemein Verwendung fand : 
H,C CH, H,C CH, 
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\ /  
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3) Liebigs Ann. Chem. 516, 29 (1935). 
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In  dieser Formel muss das Stuck von C-Atom 1 bis C-Atom 6’ 
(d.  h. bis zur Ketogruppe) als bewiesen angesehen werden. Der in 
3-Stellung eine Hydroxylgruppe tragende b-Iononring ist durch den 
oxydativen Abbau des Capsanthins zu M ,  a-Dimethylbernsteinsaure 
und Dimethylmalonsiiure bewiesen worden4), das Teilstuck C-Atom 1 
his C-Atom 8’ durch alkalische Hydrolyse des Capsanthins zu j3-Ci- 
trauriri5) (III), dessen Konstitution vorher erkannt worden war6). 

H,C CH, 
‘\ /, 

/ \  I 
C CH3 CH, CH3 CH, 1 15 1 5 ’  14’ 13’1 la’ 11’ in’ gr1 8’ 

H,C c . CH=CH&CHCH=CHC=CHCH=CHCH= CCH=CHCH=CCHO 
I I 

HOCH CCH, 
\ /  

CH, 
I11 

Schliesslich kann auch kein Zweifel an der Stellung der Ketogruppe 
zum System der konjugierten Kohlenstoffdoppelbindungen bestehen. 
Dessen Nachbarschaft zu den C-Doppelbindungen steht mit seiner 
Passivitat gegeniiber Hydroxylamin in Ubereinstimm~ng~) ; wichtiger 
ist, dass das partialsynthetisehe Chromophor IV7) mit demjenigen des 
Capsanthins im Absorptionsspektrum vollig ubereinstimmt. 

H,C CH3 
\ /  

v\ I V  

Unbea-iesen ist in der Capsanthinformel I das Teilstuck, das die 
C-Atome 1’ bis 5’ (und die mit ihnen verbundenen 3 CH,-Gruppen) 
umfasst. Wenn dieses Formel I entsprache, sollten beim modifizierten 
Chromsiiureabbau neben Essigsaure auch Propion-, evtl. auch Rutter- 
saure gefunden werden. Wenn das Teilstuck C I’ bis C: 5‘ nach Formel I1 
gebaut wsre, mussten Isovalerian-, evtl. Iso-buttersaure beim modi- 
fizierten Chromsiiureabbau auftreten. Keine dieser Sauren liess sich 
aber nachweisen, obgleich die zum Vergleich dargestellte VerbindungV 
(2-Methyl-heptanol-(4)) 

die erwarteten Sauren : Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure und 
Isovaleriansaure lieferte. 

V (CH,),CHCH,CHOHCH,CH~CH, 

4, P .  Karrer, A.  Helfenstein, H .  Wehrli. B. Pieper & R. Morf, Helv. 14, 614 (1931). 
5 ,  L. Zechmeister & L. v. Cholnoky, Liebigs Ann. (:hem. 530, 291 (1937). 
6 ,  P .  Karrer & U .  Solmssen, Helv. 20, 682, 1020 (1937). Vgl. dazu weiter P. Karrer, 

A. Ruegger & U .  Solmssen, Helv. 21, 448 (1938); L. Zechmeister & L. u. Cholnoky, Liebigs 
Bnn. Chem. 530, 391 (1937). 

7 )  P. Karrer & E. Jucker, Helv. 27, 1588 (1944). 
80 
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Damit sind die Strukturformeln I und I1 fur Capsanthin unhalt- 
bar geworden. Es ist offensichtlich, dass die zweite Hydroxylgruppe 
nicht am C-Atom 3‘ stehen kann, sondern in der Formel I an das 
C-Atom 5’ verlegt werden muss. Diese Formel V I  erklart zwanglos, 
warum Capsanthin und Perhydro-capsanthin beim modifizierten 
Chromsaureabbau als fluchtige Saure nur Essigsaure entstehen lassen : 

H,C CH, H,C CH, 
\ /  

/ \  I I I / \  

I I II 
\ /  VI Capsanthin \ /  

CHZ CH, 

H,C CH, H3C CH, 
\ /  

/ \  I / \  

CH, CH, CH3 CH, C \C’ 

H,C C-CH=CHC=CHCH~CHC=CHCHCHCH=~CH=CH~H=CcH~C~CO CH, 

H3C-HOHC5‘ CH, HOCH C-CH, 

C CH, CH, CH, CH, \C/ 

H,C C-CH-CHC-CHCH=CHh=CHC‘H-CHCH_CCH=~-CH .cH-cG, CH, 
1 1  

HOCH C-CH, 
\ /  

CHZ 
VII 

Sie ist auch biogenetisch vie1 einleuchtender als das Struktur- 
bild I, indem sie sich vom Kryptoxanthin VII durch einfache oxyda- 
tive Spaltung an der Kohlenstoffdoppelbindung 5‘ - 6’ ableitet. Es 
erscheint wahrscheinlich, dass Capsanthin in dieser Weise aus Krypto- 
xanthin in der Pflanze entsteht. 

Formel V I  fur Capsanthin und der mogliche biogenetische Zu- 
sammenhang des Farbstoffs rnit Kryptoxanthin sind schon von 
L. Zechnbeister & L.  v. ChoZno7cy3) diskutiert, aber ohne zwingende 
Grunde abgelehnt worden. 

Bur weiteren Bestatigung der Formel V I  fur Capsanthin haben 
wir 50 mg des Farbstoffs bis zur Aufnahme von 10 Mol H, katalytisch 
hydriert, das Hydrierungsprodukt zwecks Ersatz der zwei OH-Grup- 
pen durch Brom mit PBr, behandelt und das Rromierungsprodukt 
mit amalgamiertem Zink und Salzsaure reduziert. Dadurch wurden 
die beiden im Capsanthin ursprunglich vorhandenen OH- Gruppen 
durch Wasserstoff ersetzt. Dieses Reduktionsprodukt unterwarfen 
wir dem modifizierten Chromsaureabbau und erhielten dabei er- 
wartungsgemiiss neben Essigsaure hohere Carbonsauren : Propion- 
siiure, Buttersarire, Valeriansaure sowie (in bedeutender Menge) einc 
Saure, deren Rf-Wert einer solchen mit 9 C-Atomen entspricht und die 
daher vermutlich a, a-Dimethylonanthsaure sein durfte, die sich durch 
Spaltung der hydrierten Capsanthinmolekel an der Ketogruppe ge- 
bildet hat. 
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Diese Versuchsergebnisse stiitzen die Strukturforrnel V I  f i i r  
Capsanthin. Sie machen auch die Revision der Pormeln aller Cap- 
santhinderivate notig, welche von derjenigen des Capsanthins direkt 
oder indirekt abgeleitet wurden, insbesondere diejenigen des Cap- 
santhols*), caps an thin on^^), Anhydro-capsanthinonslo), Capsanthyl- 
als l), Capsylaldehyds z ) ,  Capsanthinepoxyds 3, und Capsochroms ”), 

in denen uberall die OH-Gruppe aus Stellung 3‘ nach 5’ xu verschie- 
ben ist. 

Noch abzuklaren bleibt die Struktur des Capsorubins, fiir welches 
L. Zechmeister & L. w. ChoZno7cy Formel VIII vorgeschlagen hatten14). 
Balls ihm - was noch gepruft werden sol1 - Formel I X  zukommt, 
konnte es als Oxydationsprodukt des /3-Carotins aufgefasst werden. 
H,C CH, H,C CH, 

\ /  
CH, CH, C 

I I / \  
CH, CH, 
I 

\C’ 
/ \  

I I 
H,C C O C H ~ C H C = C H C H = ~ H ~ = C H ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ = ~ ~ H = ~ ~ ~ ~ = ~ ~ H = ~ ~ ~ ~  CH, 

HOCH CH,CH, 
\ /  

CH, 
VIII 

CH,CH, CHOH 
‘\ / 

CH, 

H,C CH, H,C CH, 

CH, ‘c’ 
~ / \  

CH, 
I 

CH, CH, 
I 1 

\C’ 
/ \  

HzC COCH=CHC=CHCH=CHC-CHCH=CHCH=CCH=CHCH=CCH=CHCO CH, 
I 

IX 

Experimente l les .  
Die in Helv. 37, 1336 und 38, 215, 221 beschriebene Methode zur Papierchromato- 

graphie der niederen Fettsauren wurde wie folgt modifiziert : Die Einwaage betragt 0,3 
bis 4,5 mg, je nach Molekelgrosse und Konstitution. Die angegebene Oxydationslosung 
wird 1:5 verdiinnt. Man beginnt mit 1 ml Chromsaurelosung + 5 ml Wasser (Ionen- 
austauschwasser), lasst das Gesamtvolumen nie geringer werden als 3 ml und destilliert 
ca. 35 ml ab (etwa 10 ml in 15 Min.). Hohere Fettsauren sind dabei haufig schon geruchlich 
wahrnehmbar. Ein Kochen am Riickflusskiihler vor Beginn der Destillation ist nicht 
iiotig, doch kann die Mischung langsamer destilliert oder vor Beginn des Ubertreibens in 
der gleichen Apparatur bis zu 30 Mjn. zum ganz schwachen Sieden erhitzt werden, wenn 
Wert auf Spaltstiicke aus Methylenketten ohne funktionelle Gruppen gelegt wird. Not- 
wendig ist das Vorerwarmen bei Wasserdampffliichtigkeit der Substanz, welche oxydiert 
wird. Die Wassermenge zum Auswaschen des Ionenaustauschers haben wir gegenuber der 
alten Vorschrift etwa verdreifacht. 

8 ,  P. Karrer & E. Jucker, Carotinoide, Base1 1948, S. 250. 
9, Ebenda, S. 251. 
lo) Ebenda, S. 252. 
11) Ebenda, S. 253. 
12) Ebenda, S. 254. 
13) Ebenda, S. 256. 
14) Liebigs Ann. Chem. 509, 269 (1934); 516, 30 (1935). 
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Beispiele  a b g e b a u t e r  Subs tanzen .  
(In der zweiten Spalte ist die Daner der evtl. Vorcrhitzung vor Beginn der Destillation 

a) geradkettige 
Verbindungen 

Capronsaure 

Octylalkohol 
CH,(CH,),COOH 

CH,(CH,),CH,OH 

a-Athyl-tetrahydro- 

Phlorbutyrophenori 
furan (als Goldsalz) 

Norlencin 

Ricinolsaure 

b) Verzweigte 
Verbindungen 

Phytol 

Tocopherol 

Leucin 
Isoleucin 
Isoleucinsaure 

OH 
/\ -/ 

I ‘ *) 

/*\- /, 
I \ Menthol 

‘‘/\OH 

A-<’ 
I ‘ **) 

/\,/ 
OH 

ange 

Daucr des 
Vorerhitzens 

ohne 

ohne 
10 Min. 

30 Min. 

ohne 
oline 

ohne 

30 Min. 

oline 

15 Xin. 

Dauer des 
Vorerhitzens 

ohne 
20 Min. 
ohne 

30 &!tin. 
ohne 
ohne 
ohne 

20 &fin. 

20 Min. 
30 Min. 

10 Min. 

30 Rlin. 

ben.) 

gefundene Fettsauren 

fast nur Capron-, etwas Essigsaure. 

- (fluchtig). 
0,3 mg: sehr vie1 Capryl-, wenig 

Onanth-, Capron-, Valerim-, Butter-, 
Propion- und Essigsaure. 

2 mg: prakt. nur Capryl- und Essigsaure. 

Propionsaurc, Essigsiiure. 
Butter-, Propion-, Essigsaure 

(erste iiberwiegt). 
T’alerian-, Essigsaure, wenig Butter- 

und Propionsaure. 
Valcrian-, Essigsaure, wenig Butter- 

und Propionsaure. 
Onanth-, Essigsaure, etwas Capron-, 

Rpuren Butter- und fropionsaure. 
Butter- und Propionsaure deutliclier, 

dazu Valeriansaure. 

Gefundene Fettsauren 

Rssigsaure. 
Essigsaure. 
Essigsaure, unbrkannte Skure mit einem 

Rf-Wert zwischen Butter- und Propion- 
saure. 

Essigsanre, unbeltannte Saure. 
Isovalerian-, Essigsaure. 
~lethyl-Wthyl-essigsaure, Essigsaure. 
Methyl-athyl-essigsaure, Essigsaure. 

Isobutter-, Essigsaure (sehr fluchtig; 
Einivaage 2,s  mg). 

Isobuttcr-, Essigsaure. 
Essigsaure, nur wenig Isohuttersaure. 

Rssigsaiire, wenig, abcr deutlich 

Essigsaure, Spuren Isohuttersaure. 
Isobut tersaure. 

*) Dargestellt aus Cycloliexanon und Propargylmagnesiumbromid. 
**) Dargestrllt durch Hydrierung von Carvon mit PtO, in Eisessig. 
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Zusammenfassung.  
Der Anwcndungsbereich des ,,modifizierten Chromsaure-Abhaus" 

zur Ermittlung entstandener, mit Wasserdampf fluchtiger, aliphati- 
scher Carbonsauren wurde durch Oxydation zahlreicher Verbindungen 
mit unverzweigter und verzweigter Kohlenstoffkette weiter abgegrenzt 
und zur Aufklarung der Konstitution des Capsanthins angewandt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

154. Der Einfluss der Substituenten auf die Cyclisation 
der Terpene 

von R. Helg, F. Zobrist, A. Lauchenauer, K. Brack, A. Caliezi, D. Stauffacher, 
E. Zweifel und H. Schinz. 

(9. VI. 56.) 

In  den letzten Jahren haben wir eine Reihe von saurekatalysier- 
ten Cyclisationen bei Terpenen und terpenartigen Verbindungen aus- 
gefuhrt. Der Hauptzweck dieser Untersuchungen war die Auffindung 
der bei diesen Reaktionen wirkenden Gesetzmassigkeiten. I m  folgen- 
den teilen wir eine Anzahl weiterer Beobachtungen aus diesem Gebiet 
mit, welche z. T. bis auf 10 Jahre zuruckreichen und eine Erganzung 
zu den fruhern Publikationenl) bilden. 

Die echten Monoterpenverbindungen sind 1,5-Diene7 die am C- 
Atom 1 ausnahmslos eine geminale Dimethyl- und am C-Atom 5 eine 
Xethylgruppe tragen. Es interessierte uns der Einfluss dieser Sub- 
stituenten auf die Ringbildung. Wir pruften deshalb das Verhalten 
einer Reihe von Modellsubstanzen, bai deneii diese Substituenten 
ganz oder teilweise fehlten. 

I 
1,5-Dien der Geranylreihe R 1,5-Dien der Lavandulylreihe 

In der Geranylreihe wahlten wir fur unsere Versuche Ketone von 
der Art des Pseudojonons, d. h. die Kondensationsprodukte der Dien- 
aldehyde mit Aceton, sowie Diensauren. Der Butenonrest bzw. die 
Carboxylgruppe (im Schema mit R bezeichnet) befindet sich in diesem 

1) H. Schinz und Mitarb., Helv. 32, 1192, 1564,2556 (1949); 33, 171, 1035, 1040, 
1129,1313 (1950); 34, 265, 722, 879,1176, 1508, 2329 (1951); 35, 1066,1230, 1637,1649, 
2008, 2395, 2401, 2406 (1952); 36, 161, 1862, 1877 (1953); 37, 957,964,1779, 1791, 2196, 
2200 (1954). 




