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both systems is given, showing generally poor agreement with the results of other 
authors concerning the system H,tGO/H:*O. This investigation leads to a general 
principle stating that in compounds containing two species of isotopic elements, the 
isotope effect of the first element upon the separation-factor of the isotopes of the 
second element has the same magnitude as the isotope effect of the second element 
upon the separation-factor of the isotopes of the first element. 
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11. Zur Konstitution des Capsanthins und Capsorubins 
von R. Entschel und P. Karrer 

(30. X. 59) 

Alle bisher fur Capsanthid) und Capsorubin vorgeschlagenen Strukturformeln 
stehen mit experimentellen Ergebnissen, die verschiedene Forschergruppen in den 
vergangenen Jahren erzielten, ini Widerspruch und konnen daher nicht richtig sein. 

Neuerdings haben L. CHOLNOKY, D. SZAB6 & J .  SZABOLCS~) die fruher allgemein fur Cap- 
santhin angenommene Bruttoformel C,,H,,03 mit 10 Kohlenstoffdoppelbindungen angezweifelt 
und die Ansicht vertreten, Capsanthin enthalte 11 Kohlenstoffdoppelbindungen; auch Cap- 
sorubin, der Begleiter des Capsanthins in der Paprika-Frucht, wird von den genannten Autoren 
mit 7 1 (statt 9) Kohlenstoffdoppelbindungen formuliert. Wir haben daher die Wasserstoff- 
aufnahme von Capsanthin und Capsorubin unter den von den ungarischen Autoren gewahlten 
Bedingungen (Eisessig, PtO,, 20') nochmals iiberpruft, konnen aber deren Ansichten nicht teilen. 
Die Hydrierwerte der beiden Pigmente und des Diacetylcapsanthins lagen zwar etwas uber 
10 Mol H, (10,4 bzw. 10,75 Mol), die Intensitat der Ketobande in den 1R.-Spektren der Hydrie- 
rungsprodukte wurde jedoch dabei um so geringer, je mehr sich die Zahl der absorbierten Mole 
H, der Summe aus der bisher angenommenen Zahl der C-Doppelbindungen und der Zahl der 
Ketogruppen (fur beide Farbstoffe also der Zahl 11) naherte. Ausserdem zeigten die Hydrier- 
kurven im Bereich der bisher angenommenen Zahl von Kohlenstoffdoppelbindungen eine sehr 
starke Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit. Die Wasserstoffaufnahme, welche bei der 
Hydrierung des Capsanthins 10 und beim Capsorubin 9 Mol H, iiberschreitet, geht daher zweifel- 
10s zu Lasten der in diesen Pigmenten enthaltenen CO-Gruppen. 

Einen Fortschritt in der Konstitutionsaufklarung der beiden Paprikafarbstoffe 
brachte die Erkenntnis, dass es gelingt, eine Hydroxylgruppe im Capsanthin und die 
beiden OH-Gruppen im Capsorubin zu Carbonylgruppen zu dehydrieren ; wir ver- 
wendeten dazu die Oxydationsmethode von OPPENAUER. Zwar haben WARREN & 
WEEDON 3, kurzlich mitgeteilt, dass ihnen eine solche Dehydrierung nicht gelungen 
sei. Nach unseren Erfahrungen macht sie jedoch keinerlei Schwierigkeiten. 

Aus Capsanthin erhielten wir in 22-proz. Ausbeute ein schon kristallisiertes Dike- 
ton, das wir Capsanthon nennen. In dessen 1R.-Spektrum (Fig. 2 )  findet sich neben 
der Carbonylbande 6,Ol p eine neue Carbonylfrequenz, die so kurzwellig ist - 5,75 p -, 
dass kaum ein Zweifel bestehen kann, dass diese Carbonylgruppe in eineln Kohlenstoff- 

l) Vgl. auch Helv. 39, 1263 (1956). 
2, Liebigs Ann. Chem. 606, 194 (1957). 
3) C. K. WARREN & B. C. L. WEEDON, J.  chem. SOC. 1958, 3972. 
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Fiinfring liegt. Gegen das Vorhandensein einer Aldehydgruppe spricht u. a. das 
Fehlen einer entsprechenden C-H-Schwingung auch bci der Aufnahme des 1R.- 
Spektrums mit CaF,-Prisma. 

Die OPPENAUER-Oxydation von Capsorubin fuhrte in 38-proz. Ausbeute zu einem 
Tetraketon, dem Capsorubon, dessen 1R.-Spektrum (Fig. 1) ebenfalls die starke 
Carbonylfrequenz 5,75 p aufweist. 
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Fig. 1. TetraketoE aus OPPENAUER-(~XydatiOn cc i z  Cnpsovzibiu(in CH,CI,) 
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Fig. 2.  Hydroxy -d ike ton  aus OPPENAUER-OXydation an CapsaEthin (in CH,Cl,) 

Capsanthon enthalt noch eine Hydroxylgruppe, die sich acetylieren lasst (Mono- 
acetat). Es ist zweifellos diejenige, die am C-Atom 3 des 1,1,5-Trimethyl-cyclohexen- 
Rings (I) steht. In  dieser Stellung befindliche OH-Gruppen lassen sich unter den 
von uns angewandten Dehydrierungsbedingungen nicht zu Carbonylgruppen oxy- 
dieren ; auch aus Zeaxanthin konnte kein Keton erhalten werden. Dagegen entsteht 
aus Perhydro-zeaxanthin bei Anwendung der OPPENAUER-Oxydation 3,3’-Dioxo- 
perhydro-b-carotin ohne Schwieriglteit. 

\/ 

I HO’\ f>-. 

Wenn man die Kohlenstoffdoppelbindungen im Capsanthin unter moglichster 
Schonung der C=O-Gruppen aushydriert und das Reduktionsprodukt nach OPPEN- 
AUER oxydiert, so lassen sich im 1R.-Spektrum dieser Verbindung drei Carbonyl- 
gruppen erkennen : die Schwingung der CO-Gruppe im Cyclopentanonring (5,74 p) 
und jene des nun nicht mehr konjugierten Carbonyls in der aliphatischen Kette sowie 
diejenige der CO-Gruppe im Cyclohexanonring, die letzteren beiden fast an derselben 
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Stelle bei 5,88 p; die Intensitat letzterer Bande ist entsprechend starker als jene des 
Perhydro-capsanthins (mit nur einer CO-Gruppe). 

Die 1R.-Spektren des Capsanthons und des Capsorubons machen es also sehr 
wahrscheinlich, dass ersteres einen, letzteres zwei Cyclopentanon-Ringe enthalt. 
Wenn man sich uber deren Struktur ein Bild machen will, muss man Uberlegungen 
uber die Biogenese dieser Pigmente zu Hilfe nehmen. Es erscheint uns wahrschein- 
lich, dass diese Funfer-Kohlenstoffringe durch eine Pinakolinumlagerung von Caro- 
tinoidglykolen entstanden sind, wobei letztere aus Carotinoidepoxyden hervorge- 
gangen sein konnen : 

I 1 co-... 

HO' 
OH 

I I1 I11 

Falls im Ausgangs-carotinoid die Hydroxylgruppe nicht in 3, sondern in 4-Stellung 
stehen wurde, so wurde sich diese in den Formeln I1 und I11 ebenfalls in Stellung 4 
befinden. 

Fur Capsanthin und Capsorubin kommen demnach die Formeln IV und V in 
Betracht, in welchen die in den Cyclopentanringen vorhandenen OH-Gruppen statt 
die Stellungen 3 bzw. 3,3' eventuell die Stellungen 4 bzw. 4,4' besetzen konnten: 

OH 

OH 

\Venn unsere Uberlegungen bezuglich der Konstitution der beiden Paprika- 
pigmente richtig waren, musste es moglich sein, aus ihnen durch Abbau mit Ozon 
eine Trimethyl-cyclopentanol-carbonsaure zu erhalten, fur die eine der folgenden 
Formeln in Frage kam: 

I i 1 CooH [ H o ~ ~ O O H  

\/'OH 
OH 
\'I VII  VIII 

I) 
Wir haben daher Di-0-acetylcapsorubin in Tetrachlorkohlenstoff-Eisessig ozonisiert 
und nach der Verkochung des Ozonids mit Wasser und anschliessender Verseifung 
eine schon kristallisierende Hydroxysaure der erwarteten Zusammensetzung C,H,,O, 
erhalten. Smp. 212", Sublimationspunkt ca. 250". Die Bruttoformel beweist das 
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Vorhandensein eines Kohlenstoffringes. Das 1R.-Spektrum der Substanz (Fig. 3) 
weist die fur eine Hydroxycarbonsaure typischen Banden auf (OH-Bande bei 3, l  p, 
CO-Bande im Carboxyl bei 5,88 p). 

Von mehreren A ~ t o r e n ~ ) ~ )  sind zwei Isomere der Camphonolsause (VIII) mit deli 
Smp. 189-203" (verschiedene Angaben) und 249-250" beschrieben worden, von 
 SKINNER^), ebenfalls aus Abbauversuchen in der Campherreihe, je ein Isomeres von 
Sauren der Formeln VI (Smp. 121-122') und VII (Smp. 209-210", Sub1.-Punkt 255"). 
Die Eigenschaften unseres Abbauprodukts von Diacetylcapsorubin stimmen am 
besten mit jenen der letztgenannten Verbindung uberein. Da aber unseres Erachtens 

Fig. 3 .  Hydroxy-carbonsaure aus der Ozonisierung von Capsorubin (in KRr) 

die Konstitutionen der von SKINNER erhaltenen Sauren nochmals uberpriift werden 
sollten und von jeder der drei Sauren VI bis VIII mehrere stereoisomere Formen 
moglich sind, ist eine sichere Zuteilung unserer Abbausaure zu einer der Verbindungen 
VI bis VIII zurzeit noch nicht moglich. Sollte der Abbausaure wirklich Formel VII 
zukommen, so ware Capsorubin biogenetisch wohl von 4,4'-Dihydroxy-P-carotin 
abzuleiten. 

Jedenfalls steht jetzt fest, dass Capsanthin nicht ein monocyclisches und Cap- 
sorubin nicht ein offenkettiges Carotinoid ist, sondern dass in beiden 2 Kohlenstoff- 
ringe vorkommen, wahrscheinlich in der Art, wie sie in den Formeln IV und V dar- 
gestellt sind. Die Konstitutionsaufklarung der durch Ozonabbau aus Capsorubin 
erhaltenen Saure bildet den Schliissel fur die vollstandige Konstitutionsaufklarung 
des Capsorubins und Capsanthins. Aus ausseren Griinden konnte diese Aufgabe noch 
nicht in Arbeit genommen werden. 

Uem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FOR- 
SCHUNG danken wir bestens fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
1. OPPENAUER-OXydUtion von Capsorubin. Capsorubon. 45 mg Capsorubin wurden in einer 

Mischung von 18 ml trockenem, thiophenfreiem Benzol und 6 ml abs. Aceton gelost, eine Losung 
von 900 mg Al-tert. Butylat in 18 ml Benzol und weitere 6 ml Aceton hinzugegeben und der An- 
satz im mit Stickstoff gefiillten, geschlossenen Rohr 20 Std. auf 80-90" erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch verdiinnte man mit BenzollAther, schiittelte mit 100 ml 10-proz. wasseriger KOH- 
Losung aus  und uusch nach Zusatz von Petrolather neutral. Die Losungsmittel wurden sodann 
i. V. abgedampft und der Kiickstand aus 3% Aceton enthaltendem Benzol an Zinkcarbonat/ 

4 )  J .  BREDT, J .  prakt. Chem. (2) 84, 786 (1911). 
5 )  W. A. NOYES, E. E. GORSLINE & R. S. POTTER, J. Amer. chem. SOC. 34, 62 (1912). 
8 )  G. S. SKINNER, J. Amer. chem. SOC. 45, 1498 (1923). 
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Celite 3 : 1 chromatographiert. Unterhalb wenigen, isomerisierbaren cis-Verbindungen bildete sich 
eine dunkelviolettrote Hauptzone aus, durch deren Aufarbeitung und Kristallisation des er- 
haltenen Ruckstandes aus Benzol/Petrolather oder Benzol/Methanol 17 mg einer hypophasi- 
schen, bei 209-210" schmelzenden Substanz gewonnen werden konnten. Sie hat im sichtbaren 
Bereich das gleiche Spektrum wie Capsorubin, unterscheidet sich von jenem neben der geringen 
Smp.-Differenz jedoch durch die wesentlich geringere Haftfestigkeit im Chromatogramm und 
durch ihr 1R.-Spektrum; fur welches neben der CO-Bande bei 6,Ol p besonders eine zweite 
Carbonylbande bei 5,75 p (CH,Cl,) charakteristisch ist (Fig. 1). Aus diesen Eigenschaften und 
aus der Analyse schliessen wir, dass in der Reaktion die beiden Hydroxylgruppen des Capsorubins 
durch Ketogruppen ersetzt worden sind (Capsorubon). 

C,,H,,O, (596.82) Ber. C 80,49 H 8,78% Gef. C 80,39 H 8,95% 

2. OPPENAuER-Oxydation von Capsanthin. Capsanthon. 140 mg Capsanthin wurden wie unter 
1. fur Capsorubin beschrieben umgesetzt (Erhitzungsdauer 14 Std.) und das Produkt in gleicher 
Weise aufgearbeitet und chromatographiert. Man erhielt 30 mg einer bei 166" schmelzenden 
Substanz, deren 1R.-Spektrum (Fig. 2) sich von dem des Capsanthins hauptsachlich dnrch das 
Hinzukommen der schon beschriebenen zweiten Carbonylbande bei 5,75 p unterscheidet. Die 
Tatsachen, dass a) nicht noch eine dritte Bande (zwischen 5.8 und 5,9 p) erscheint, b) durch 
Acetylierung mittels Acetanhydrid/Pyridin ein Monoacetat entsteht, lassen schliessen, dass die 
OH-Gruppe in Stellung 3 noch vorhanden ist, der neuen Substanz also die Struktur eines Hy- 
droxy-diketons zukommen durfte (Capsanthon). 

C,,H,,O, (582,83) Ber. C 82,42 H 9.34% Gef. C 82,20 H 9,420/, 

Acetylderivat : 

C,,H,,04 (624,87) Ber. C, 80,73 H 9,03% Gef. C 80,79 H 9,18% 

3 .  OPPENAuER-Oxydation won Perhydro-capsanthin. Das zu diesem Versuch verwendete Aus- 
gangsmaterial wurde durch Hydrierung von Capsanthin in Essigester (5-proz. Pd/BaSO,- 
Katalysator) hergestellt. Sein 1R.-Spektrum zeigte eine scharfe Carbonylbande bei 5,88 p (CC1,). 

75 mg Perhydro-capsanthin wurden in einer Mischung von 10 ml Benzol und 6 ml Di-iso- 
propyl-keton gelost und rnit 300 mg Al--tert.-Butylat in 10 ml Benzol versetzt. Der Ansatz wurde 
15 Std. unter den sub 1. beschriebenen Bedingungen erhitzt und dann aufgearbeitet. Ein von 
dem oligen Reaktionsprodukt direkt aufgenommenes 1R.-Spektrum zeigt eine neue Carbonyl- 
schwingung bei 5,74 p; die 5,88 p-Bande erscheint relativ intensiver als im Ausgangsmaterial 
und zeigt eine leichte Schulter auf der Seite der kurzeren Wellen (Ketten-C=O + Cyclohexanon- 

4. OPPENAUER-OXydatiOn von Perhydro-zeaxanthin. 75 mg Perhydro-zeaxanthin wurden wie 
unter 3. fur Perhydro-capsanthin beschrieben umgesetzt ; Erhitzungsdauer 35 Std. Das 1R.- 
Spektrum des Reaktionsproduktes enthalt eine starke Bande bei 538  p (nach 15 Std. war die 
Reaktion noch nicht vollstandig) , 

5. Ozon-Abbau von Diacetylcapsorubin. 120 mg Diacetylcapsorubin wurden in 15 ml Tetra- 
chlorkohlenstoff gelost, die Losung rnit 15 ml Eisessig verdiinnt und 70 Min. lang ein O,/O,- 
Strom (aus einem SIEMENS'SChen Ozonisator) hindurchgeleitet. Nach 15 Min. war die Mischung 
bereits farblos geworden. Noch gelostes Ozon wurde sodann mittels Durchleiten reinen Sauer- 
stoffs vertrieben, der Kolbeninhalt rnit 20 ml Wasser und 6 ml Perhydrol versetzt und 2 Std. 
am Ruckflusskuhler auf dem Dampfbad erhitzt. Man dampfte zur Trockene ein, nahm den Riick- 
stand in Ather auf und schuttelte zur Entfernung der gebildeten Oxalsaure, aber unter Beach- 
tung der Moglichkeit, dass das gewiinschte Reaktionsprodukt nicht ganz H,O-unloslich ist, mit 
Wasser aus. Die Atherphase wurde wiederum i. V. eingedampft; ein 1R:Spektrnm des rohen, 
oligen Ruckstandes zeigte eine langwellige (ca. 3,75 p) OH-, zwei starke Carbonyl- (Acetat- und 
Carboxyl-C=O) und eine charakteristische Acetatbande (KBr). Man nahm in wenig Ather auf, 
verseifte durch Stehenlassen (uber Nacht) rnit 15-proz. methanolischer KOH, setzte der Losung 
Ather und etwas Wasser hinzu und sauerte rnit H,SO, an. Die wasserige Phase wurde sorgfaltig 
mehrmals rnit Ather ausgeschuttelt, die vereinigten Extrakte eingedampft uud der Riickstand 
rnit warmem abs. Benzol digeriert. Nach starkem Einengen der Benzollosung bildeten sich grosse, 
glasige Kristalle ; die Ausscheidung wurde durch Zusatz von etwas Petrolather vervollstandigt 
und die gewonnene Substanz durch Umkristallisieren aus AtherlPetrolather von einer anhaften- 

C=O). 
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den gelblichen Olschicht befreit. Man erhielt so 9 mg einer Saure, die konstant bei 212" schmilzt, 
leicht ab ca. 150". endgiiltig bei ca. 2.50" sublimiert und deren C- und H-Gehalt dem einer Ver- 
bindung der Formeln VI his VIII entspricht: 

C,H,,O, (172,22) Ber. C 62,76 H 9,377; Gef. C 62,58 H 9,3404 

ZUSAMMENFASSUXG 

Durch OPPENAUER-Oxydation wurden aus Capsanthin ein neues Diketon, das 
Capsanthon, und aus Capsorubin ein neues Tetraketon, das Capsorubon, hergestellt. 
Die auf diesem Wege neu entstandenen Ketogruppen zeigten in den 1R.-Spektren 
Carbonylfrequenzen von 5,75 p, so dass die grosste Wahrscheinlichkeit besteht, dass 
diese Carbonylgruppen in Cyclopentanringen angeordnet sind. Auf Grund dieser 
Tatsache werden fur Capsanthin und Capsorubin neue Konstitutionsformeln vorge- 
schlagen, in denen Kohlenstoff-Funfringe vorkommen. In Ubereinstimmung damit 
liess sich durch Ozonabbau des Di-0-acetylcapsorubins eine kristallisierte monocycli- 
sche Hydroxy-cyclopentan-carbonsaure fassen, in welcher moglicherweise eine 
1, 2,  2-Trimethyl-hydroxy-cyclopent an-1-carbonsaure vorliegt. 

Zurich. Chemisches Institut der Universitat 

12. Synthesen von 4-Hydroxyderivaten von P-Apo-carotinalen und 
P-Apo-carotinsauren sowie Darstellung von 3,4-Dehydro-P-apo- 

carotinalen und 3,4-Dehydro-P-apo-carotinsauren 
XXVI 11. Mitteilung uber Carotinoidsynthcsenl) 

von R. Entschel und P. Karrer 

(30. X. 59) 

Wir haben vor einiger Zeit2) eine Methode beschrieben, die erlaubt, im p-Carotin 
und anderen Carotinoiden mit unsubstituiertem P-Carotinring in 4-Stellung OH- 
Gruppen in guter Ausbeute einzufuhren. Das Verfahren besteht darin, dass man auf 
die genannten Carotinoide in Chloroformlosung Rromsuccinimid (NB S) in Gegen- 
wart von Carbonsauren, z. B. Eisessig oder Propionsaure, einwirken lasst, wobei die 
entsprechenden Ester der 4-Hydroxycarotinoide entstehen. Aus letzteren spalten 
sehr verdunnte Mineralsauren 1 bzw. 2 Mol. H,O ab, so dass die 3,4-Dehydro- bzw. 
3,4,3', 4'-Dehydroderivate des P-Carotins und ahnlicher Carotinoide gebildet werden. 

Da durch die Arbeiten von ISLER et. aL3) verschiedene /3-Apocarotinale und P-Apo- 
carotinsauren synthetisch zuganglich wurden, haben wir Versuche unternommen, 
auch aus diesen die 4-Hydroxyderivate und aus letzteren die 3,4-Dehydroverbin- 

~~ .-. ~ 

l) XXVII. Mitteilung Helv. 42, 466 (1959). 
2)  R. ENTSCHEI. & I-'. KARRER, Helv. 47, 402, 983 (1958). 
3) R. RUTEGG, M. LINDLAR, M. MONTAVON, G. SAUCY, S. F. SCHAEREN, U. SCHWIETER & 

0. ISLBR, Helv. 42, 847 (1959); R. RUEGG, hf. M O N T A V ~ N ,  G. RYSER, G. SAUCY, U.  SCHWIETER 
& 0. ISLER, Helv. 42, 854 (1959); 0. ISLER, W. GUEX, R. RUEGG, G. RYSER, G. SAUCY, U. 
SCHWIETER, M. WALTER & A.  WINTERSTEIN, Helv. 42, 864 (1959). 


