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132. (-Apo-4-carotinal, ein weiteres Abbauprodukt des g-Carotins
von P. Karrer, U. Solmssen und W. Gugelmann.
(19. VIII. 37.)

Wir haben kiirzlich!) ein neues Abbauprodukt des B-Carotins,
p-Carotinal, beschrieben, dem die Formel I zukommt. In jener
Mitteilung war auch auf verschiedene andere Pigmente hingewiesen
worden, die sich neben g-Carotinal beim Abbau des g-Carotins mit
Kaliumpermanganat bilden; ihre Menge ist indessen gering, und ihre
néhere Untersuchung erfordert daher die Verarbeitung grésserer
Quantititen A-Carotin.

Unterhalb des f-Carotinals liegt im Calciumhydroxyd-chromato-
gramm, das zur Trennung der verschiedenen Oxydationsprodukte
diente, ein Pigment, das wir als gut krystallisiertes Oxim und Semi-
carbazon isoliert haben. Die freie Verbindung, die wie B-Carotinal
ein Aldehyd ist, wurde noch nicht in krystallisierter Form erhalten.
In ihr liegt ein niederes Homologe des -Carotinals vor, das 2 Doppel-
bindungen bzw. 53 C-Atome weniger als B-Carotinal enthilt (For-
mel II). Die Verbindung soll f-Apo-4-carotinal heissen?).
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1) P. Karrer, U. Solmssen, Helv. 20, 682 (1937).

%) Durch stufenweise Oxydation der verschiedensten Carotinoide werden in nichster
Zeit eine grosse Zahl neuer aldehydischer Spaltstiicke bekannt werden. Bei ihrer Be-
nennung werden wir stets so vorgehen, dass das Carotinoid, das oxydiert wurde, den Grund-
namen fiir den neuen Aldehyd liefert (Carotinal, Norbixinal usw.). Die Verkiirzung der
Kette wird durch die Vorsilbe ,,Apo-* zum Ausdruck kommen; fand die Oxydation
zum Aldehyd an einer dussersten Doppelbindung des Carotincids statt, so wird der gebil-
dete Aldehyd als Apo-1-... bezeichnet (z. B. Apo-1-norbixinal); liegt ein Aldehyd vor,
der durch Oxydation der zweitletzten Doppelbindung entstand, so soll er Apo-2-...
heissen (z. B. Apo-2-norbixinal) nsw.

Das in dieser Abhandlung beschriebene neue Oxydationsprodukt des f-Carotins
muss daher mit dem Namen B-Apo-4-carotinal belegt werden, und das friither als Caro-
tinal bezeichnete wire nach der neuen Nomenklatur B-Apo-2-carotinal zu benennen.
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f-Apo-4-carotinal besitzt sowohl in Schwefelkohlenstoff wie in
Petrolidther ziemlich breite und unscharfe Absorptionsbanden, deren
Maxima in Schwefelkohlenstoff bei ca. 460 m u, in Petrolither bei
442 m p liegen.

Das Oxim krystallisiert in rhombischen, teilweise zu Drusen
vereinigten Bliattchen mit starkem Oberflichenglanz; sie sehen
makroskopisch orange aus. Smp. 163° Absorptionsmaximum in
Petrolither bei 408 myu, in Alkohol bei 409 mu (vgl. die Absorp-
tionsspektren Fig. 1 und 2), in Schwefelkohlenstoff bei ca. 456 m u
(etwas wunscharf).
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Fig. 1. Fig. 2.
f-Apo-4-carotinal in Petrolather B-Apo-4-carotinal in Athylalkohol
c = 4,58 x 10~ g/em?3. ¢ =35,19 x 107 g/ecm3.

B-Apo-4-carotinal-semicarbazon krystallisiert aus Alkohol in kar-
minroten Krystillchen, die bei ca. 2140 sintern und bei 217 unter Zer-
setzung schmelzen. In Schwefelkohlenstoff weist das Absorptions-
spektrum der Substanz eine Absorptionsbande mit MaxXimum 474 m u
auf, in Alkobhol liegt das Maximum der ziemlich breiten Bande bei
445 m u.

Den zwischen g-Carotinal und S-Apo-4-carotinal liegenden Alde-
hyd mit 8 Doppelbindungen konnten wir unter den Oxydationspro-
dukten des g-Carotins bisher nicht auffinden. Doch scheint eine ent-
sprechende Verbindung (Apo-3-zeaxanthinal, Formel IV), die sich von
ihr nur durch die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe unterscheidet,
aus Zeaxanthin bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat gebildet
zu werden, und zwar neben dem frither schon kurz erwihnten?)
,»Apo-2-zeaxanthinal® (IIT), das mit Zechmeister’s Citraurin identisch

1} Helv. 20, 685 (Anmerkung 1) (1937).
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istl). Uber diese Oxydationsprodukte des Zeaxanthins soll spiter
ausfithrlich berichtet werden. Wir méchten hier lediglich mitteilen,
dass sich der Schmelzpunkt des Citraurin-oxims durch mehrfaches
Umkrystallisieren bis auf 196° (unkorr.) erhéhen liess
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und dass die Absorptionsmaxima dieser Verbindung sowie ihres
Oxims wie folgt liegen:

Absorptionsmaxima in
Petrolitherl Alkohol J Schwefelkohlenstoff

\

I
Apo-2-zeaxanthinal | 484 456 my | unscharf 520 489 mu

| (etwas unscharf)

|

! !
Apo-2-zeaxanthinal-| .‘
|

oxim . . . . . . 469 439 mu | 473 Himp 503,5 472 mu

B-Apo-4-carotinal zeigt mit wisseriger, konzentrierter Salzsiure
nicht die bestdndige blaue Farbreaktion, die man beim pg-Carotinal
heobachtete. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass das Semicar-
bazon langwelliger absorbiert als das Oxim; dhnlichen Verhiltnissen
sind wir bei den Oximen und Semicarbazonen anderer Polyenalde-
hyde begegnet.

Unterhalb des g-Apo-4-carotinals liegt im Chromatogramm, das
zur Trennung der verschiedenen Oxydationsprodukte dient, eine
gelbe Zone. Aus dieser liess sich ein Pigment isolieren, das nach
der Analyse ein Kohlenwasserstoff ist. Er stimmt im spektrosko-
pischen Verhalten mit «-Carotin iiberein, schmilzt jedoch auch nach
wiederholter Umkrystallisation viel tiefer als «-Carotin, namlich bei
169—170° («-Carotin 184—186°); er ist auch leichter 16slich als

1) In einer soeben veréifentlichten . Abhandlung (A. 530, 291 (1937)) kommen
L. Zechmeister und L. v. Cholnoky fiir Citraurin zur selben Strukturformel, die wir der
Verbindung zugeschrieben haben (Helv. 20, 682 (1937)).
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letzteres und lasst sich, mit diesem gemischt, durch chromatogra-
phische Analyse leicht wieder von ihm trennen. Die Verbindung
stimmt in ihren Eigenschaften mit pseudo-x-Carotin iiberein, welches
Gillam und El Ridi') durch wiederholte Chromatographierung des
B-Carotins aus diesem erhielten (Schmelzpunkt des pseudo-«-Caro-
tins nach Gillam und El Ridi 166°). Es ist anzunehmen, dass das
von uns isolierte Pigment seine Entstehung einer &hnlichen Isomeri-
sierung des verwendeten g-Carotins verdankt.

Die partielle Oxydation der Carotinoide mit Kalinmpermanganat
scheint eine ausserordentlich fruchtbare Methode zu werden, um
aus ihnen Abbauprodukte aldehydischer Natur darzustellen. So-
weit unsere bisherigen Vorversuche reichen, lisst sich das Verfahren
auf die meisten Carotinoide mit Erfolg anwenden, und wir beabsich-
tigen, alle geniigend zuginglichen Polyene in dieser Richtung zu
untersuchen.

Experimenteller Teil.
B-Apo-4-carotinal.

Die gesammelten Elutionen der Chromatogrammrzonen IV, V
und VI (siehe Helv. 20, 688 (1937)) wurden zusammen nochmals
im Calciumhydroxyd-chromatogramm getrennt. Da diese Pigmente
aber an Calciumhydroxyd wenig haften, wurde eine weitere chromato-
graphische Analyse in der Aluminiumoxydséule vorgenommen, wo-
bei als Losungs- und Waschfliissigkeit eine Mischung von 9 Teilen
Petroliather und 1 Teil Benzol diente. Aus der Adsorptionszone V
wurde nach der Elution ein roter Riickstand erhalten, den wir noch
nicht zur Krystallisation bringen konnten, aus dem sich jedoch
leicht das schon krystallisierte Oxim und das ebensogut krystalli-
sierte Semicarbazon bereiten liessen. Die Verbindung ist das g-Apo-
4-carotinal. Das chromatographisch einheitliche Priparat zeigte fol-
gende Absorptionsmaxima:

in CS, ca. 460 myu (unscharf)
in Petrolather ca. 442 my (unscharf)

B-Apo-4-carotinal-oxim.

Zur Herstellung des Oxims wurde f-Apo-4-carotinal in Athanol
gelost, hierzu eine Losung von freiem Hydroxylamin in Athanol gefiigt
und die Mischung 2 Stunden unter Stickstoff auf dem Wasserbad
erhitzt. Nach Zugabe von wenig Wasser fiel das Oxim als Roh-
produkt aus. Es wurde abgenutscht, mit Wasser gewaschen und aus
heissem Methanol umkrystallisiert. Rhombische Blattchen, teilweise
zu Drusen vereinigh. Smp. 165% Absorptionsmaxima siehe vor-
stehend.

CosHysON  Ber. C 82,12 H 9,669
Gef. ,, 81,74  ,, 9,57%

1) Bioch. J. 30, 1735 (1936).
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B-Apo-4-carotinal-semicarbazon.

50 mg B-Apo-4-carotinal werden in 5 cm3 absolutem Alkohol ge-
l6st. Dazu fiigte man die Losung von 150 mg freiem Semicarbazid
in 5 cm3 Athanol (bereitet durch Auflésen von 225 mg Semicarbazid-
hydrochlorid in einigen Tropfen Wasser, Zusetzen einer Lésung von
280 mg krystallwasserhaltigem Natriumacetat in 4 em3 Athanol und
Abfiltrieren von ausgeschiedenem Kochsalz). Schon nach wenigen
Minuten scheidet sich aus dem Reaktionsgemiseh ein Niederschlag
ab. Zur Vervollstindigung des Umsatzes wird die Mischung eine
halbe Stunde auf dem Wasserbad unter Einleiten von Stickstoff
erwirmt, sodann im Eisschrank abkuhlen gelassen, das ausgefallene
Semicarbazon abgenutscht, mit Wasser gewaschen und aus Athanol
umkrystallisiert.

Karminrotes Krystalipulver. Smp. 217° unter Zersetzung (Sin-
tern ab 2149). Absorptionsspektren siehe Einleitung.

CpH,ON,  Ber. C 76,58 H 9,18%
Gef. ,, 76,59 .. 9,10%

pseudo-«-Carotin.

Die Adsorptionszone VI!) gab nach mehrfacher Adsorption
einen Farbstoff, der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petrol-
Ather bei 169-—170° schmolz.

Absoprtionsspektren in CS, 511 479 muy
in Alkohol 480 449 myu

CyoHse Ber. C 89,48 H 10,529,
Gef. ,, 89,19 ,» 10,429,

Chemisches Institut der Universitdt, Ziirich.

133. Zur Kenntnis der 1-Amino-2-methyl-naphtalin-4-sulfosidure
von Hans Eduard Fierz-David und Emil Mannhart.
(20. VIIL. 37.)

2-Methyl-1-amino-naphtalin (2-Methyl-1-naphtylamin) ist seit-
langer Zeit bekannt und Derivate davon sind in verschiedenen Ar-
beiten beschrieben worden. Seit einigen Jahren wird nun 2-Methyl-
naphtalin billig angeboten, und es schien interessant, einige Azofarb-
stoffe aus diesem Ausgangsmateriale herzustellen und deren Eigen-
schaften zu studieren. Wir wéihlten die leicht zugingliche, noch
nicht beschriebene 2-Methyl-naphtionsdure als Azokomponente und
stellten daraus einige Monoazofarbstoffe dar, die wir mit den nicht

1) Helv. 20, 688 (1937).



