Uber den Farbstoff der Tomate.

Von
Richard Willstatter und Heinr. H. Escher.

Mit einer Tafel und einer Abbildung.

<Aus dem chemischen Laboratorium des schweizerischen Polytechnikums in Zirich.)

(Der Redaktion zugegangen am 19. November 1909.)

Der Farbstoff der Tomate, der Beerenfrucht von Lyco-
persicum esculentum, ist zuerst von A. Mil lard etl) in krystal-v
linischem Zustande isoliert und Solanorubin genannt worden.
Spéater haben andere Forscher Uber das Pigment gearbeitet
und es als carotinartig erkannt; bis in die letzten Jahre blieb
aber die Frage umstritten, ob es identisch sei mit dem Carotin
aus Daucus Carota. A. Arnaud?) spricht diese Annahme aus,
auch N. Passerini,3) am bestimmtesten F. 0. Kohl4) mit
den Worten: «Ich habe deshalb das Tomatencarotin genau
untersucht . ... Der isolierte Farbstoff der Tomatenfrucht
ist identisch mit dem Daucus-Carotin.»

In einer sorgfaltigen spektralanalytischen Arbeit Uber
«The Xanthophyll group of yellow colouring matters» hat
C. A. Schunckb) auch das Pigment der Tomate behandelt und
in Krystallen beschrieben. Er kennzeichnet es nach den Eigen-
schaften und dem Absorptionsspektrum als ahnlich dem Carotin,
aber deutlich davon unterschieden. Schunck gibt dem Farb-
stoff den neuen Namen Lycopin, den wir Ubernehmen.

‘) Note sur une substance colorante nouvelle (Solanorubine;, dé-
couverte dans la tomate, Nancy 1876.

¥} Compt. rend., Bd. Cil, S. 1119 (1886).

3) Le stazioni sperimentali agrarie ital.. Bd. XVIII. S. 545 (1890).

4) Untersuchungen Uber das Carotin und seine physiologische Be-
deutung in der Pflanze, Leipzig 1902, S. 41.

5) Proc. Roy. Soc., Bd. LXXII, S. 165 (1908;.
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Eine grindliche Untersuchung des Tomatenpigmentes hat
endlich C. Montanan*) ausgefuhrt. Er hat das Lycopin zum
ersten Male analysiert und als Kohlenwasserstoff erkannt. Er
vergleicht ihn mit dem Carotin und findet ihn davon verschieden.
Fir Carotin hatte A. Arnaud die Formel C26H38 aufgestellt:
Montanari halt das Lycopin auf Grund von Molekulargewichts-
bestimmungen und der Analyse eines amorphen Jodides fir ein
Kondensationsprodukt aus zwei Molekilen Carotin, fur ein
>Dicaroten» der Formel Ci2H74,

Die Grundlage dieser Auffassung, die Formel des Carotins
von Arnaud ist vor kurzem durch eine Arbeit?) tber Carotin
hinféllig geworden. Deshalb haben wir den Farbstoff der
Tomate aufs neue untersucht, um sein Verhaltnis zum Carotin
zu prifen.

Lycopin und Carotin unterscheiden sich so charakteri-
stisch, daR es unmaglich ist, beide zu sehen und sie fur identisch
zu halten. Die Analyse von Lycopin stimmt fir das Atom-
verhéltnis CR7 des Carotins: im Molekulargewicht finden wir
auf Grund ebullioskopischer Bestimmungen in verschiedenen
Losungsmitteln Carotin und Lycopin (bereinstimmend. Sie
sind also isomer gemaR der Formel C40HG66.

Die Beziehung zwischen Lycopin und Carotin hinsichtlich
der Konstitution scheint Ubrigens keine ganz nahe zu sein:
das Verhalten der zwei Farbstoffe gegen die Halogene ist
daflr zu verschieden. Gleichartig ist das Verhalten beider
ungesattigter Kohlenwasserstoffe gegen Sauerstoff, aber das
Lycopin ubertrifft in der Geschwindigkeit der Autoxydation
noch bei weitem das Carotin.

Gewinnung des Tomatenfarbstoffes.

Aus frischen Tomaten isolierten wir den Farbstoff im
wesentlichen nach den sorgféaltigen Angaben von Montanari.
Zur Trocknung wurden die Friichte zerkleinert, koliert und
mehrmals mit Alkohol angeschuttelt und wieder abgeprefit.

‘) Le stazioni sperim. agr. ital., Bd. XXXVII, S. 909 (1904).

8) R. Willstatter und W. Mieg, Ann. d. Chem., Bd. CCCLV, S. 1
(1907).









Uber den Farbstoff der Tomate. 49

135 kg Tomaten lieferten nur 2,6 kg Trockensubstanz und
hieraus 2,7 g einmal umkrystallisierten Farbstoff.

Fin viel geeigneteres Ausgangsmaterial fanden wir in den
reinen Tomatenkonserven des Handels. Die Préparate des
Lvcopins aus den frischen Friichten und aus Konserven er-
weisen sich als vollkommen identisch. Von dem »Purt'e di
Pomidoro Concentrata», das von der «Societd Generale delle
Conserve Alimentari Cirio» in Neapel fabriziert wird, haben
wir 74 kg verarbeitet. Sie ergaben 5,6 kg trockenes Pulver
und weiterhin 11g einmal umkrystallisierten Farbstoff, d. i.
0,2°/o der Trockensubstanz.

Die Konserven wurden in Portionen von etwa Hkg in
Pulverflaschen mit 4 Litern 96° oigem Alkohol angeschiittelt,
die koagulierte Masse koliert und mit gelindem Druck abge-
preRt. Das Durchschutteln mit zwei bis drei Litern Alkohol
und Abpressen wiederholten wir und prefiten dann mit stérke-
rem Druck den Brei zu einer kriimmeligen Masse aus, um
diese schlieflich auf dem Dampfkessel vollstandig zu trocknen
und in der Pulvermiihle zu mahlen. Das Tomatenmehl wurde
in Perkolatoren mit Schwefelkohlenstoff erschopft und der Aus-
zug soweit als mdglich unter vermindertem Druck eingedampft,
gegen Ende in einem Bad von 40°. Der tief rotbraune Brei
wurde mit dem dreifachen Volumen absoluten Alkohols ver-
dinnt und nach dem Absaugen auf der Nutsche mit Petrol-
ather gewaschen. ]

Aus zwei alkoholischen Mutterlaugen des Lvcopins aus
Konserven krystallisierten bei monatelangem Stehen Kleine
Mengen von Carotin aus in den charakteristischen, leuchtend
roten rhomboedrischen Téfelchen mit starken metallischen
Reflexen.

Das Rohprodukt von Lycopin haben wir durch Fallen
mit absolutem Alkohol aus Schwefelkohlenstofflésung oder besser
durch Umkrystallisieren aus -Gasolin (Sdp. 50—80°) gereinigt,
wovon beim Kochen 4—5 Liter fur 1 g Lycopin erforderlich
waren. Die filtrierte Gasolinlosung schied beim Abkihlen in
der Kaltemischung ein lockeres braunes Pulver von prisma-
tischen Krvstallen ab.

Hoppe-Seylers Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXIV. 4
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Analyse und Molekulargewicht.

Die Analyse von Préparaten, die nur ein- oder zweimal
aus Gasolin umkrystallisiert waren, ergab
C 88.78, H 10,69; C 88,84, H 10.54: C 88,76, H 10,58: G 88,95, H 10,59\/

Die Bestimmungen lieferten demnach mit der Summe
von 99,5°0 fiir G und H Werte, die auf einen Sauerstoffgehalt
hindeuten, &hnlich wie Montanaris Analysen des Lycopins:

G 87,62, H 10.74: G 88,75, H 11,01®;«.

Beim Vergleich der verschiedenen Fraktionen, die beim
Umkrystallisieren aus Ligroin oder Petrolather erhalten werden,
finden wir in den schwerstldslichen Anteilen den niedrigsten

Kohlenstoffgehalt, diese sind also am wenigsten rein:

C 88.05. H 10,57; G 88.37. H 10,70; G 88,50, H 10,69>.

Die zweckmaéRigste Vorbereitung fir die Analyse besteht
daher im Umkrystallisieren aus Gasolin unter Verwerfung der
schwerer l6slichen Anteile. Die so dargestellten Krystallisationen
werden ohne besondere Fraktionierung am besten aus Schwefel-
kohlenstoff weiter umkrystallisiert.

Prap. I, zweimal aus Gasolin umkrystallisiert,
0.1613 g Substanz gaben 0.5277 g CO, und 0,1551 g H8O :

Prép. Il, dreimal aus Gasolin umkrystallisiert,
0.1322 g Substanz gaben 0,4344 g GO, und 0,1291 g H20:
Prap. 1ll. dasselbe nochmals aus CS, umkrystallisiert,

0,1510 g Substanz gaben 0,5035 g CO, und 0,1474 g H20:
Prap. IV. umkrystallisiert aus Ligroin. Gasolin, Petrolather, zweimal aus
Schwefelkohlenstoff,

0,1247 g Substanz gaben 0.4081 g GO, und 0.1208 g H80

Berechnet fiir Gefunden:

C6H; I 1. 1I. V.
C = 89.48 89.23 89.62 89.17 89,47
H = 10,52 10,76 10,93 10.71 10.86

Die Molekulargewichtsbestimmung hat Montanari auf
kryoskopischem Wege in Benzollésung (Konzentration 0,26°/0.
Erniedrigung 0,02°) ausgefihrt und gefunden: M = 635 und -
650. Die Loslichkeit des Lycopins in kaltem Benzol ist in-
dessen zu gering fir die Anwendung dieser Methode, hingegen
genlgt die Loslichkeit in Chloroform und in Schwefelkohlen-
stoff zur Anwendung der ebullioskopischen Methode.
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A. In Chlorofonp (Konstante 36.6).

I. In 22,3 g Chloroform gaben 0,2540 g 0,071" Siedepunktserhéhung
I » 22.3 » » » 0,3591 » 0,103° »

B. In Schwefelkohlenstoff (Konstante 23,5).

Siedepunktsefhthuni
II. In 15,50 g .Schwefelkohlenstoff gaben 0,3045 g 0,090°.
IV. » 1530 * » »  0,3162 » 0,086°
V. » 14,50 » > » 0,5329 » 0,149
VI. 16,20 » »  0,3664 » 0,095°
VII. * 16,05 » 0,5858 » 0,157°
Berechnet: Gefunden :
Molekulargewicht *) A B.
l. 1L "n. Iv. V. vI. VI
536 587 557 513 565 580 560 546

Eigenschaften.

Trotz der Ubereinstimmenden Zusammensetzung ist der
Tomatenfarbstoff von Carotin in seinen Eigenschaften, nament-
lich in der Form und Farbe der Krystalle und in der Farbe
der Losungen so augenfallig verschieden, daR man die beiden
Kohlenwasserstoffe nicht fur identisch halten und nicht ver-
wechseln kann.

Lycopin wird beim Erkalten der Losungen oder beim
Fallen abgeschieden als hell- oder dunkelkarminrotes, sammet-
glanzendes, verfilztes Krvstallaggregat von wachsartiger Kon-
sistenz, das aus langgestreckten mikroskopischen Prismen be-
steht: selten zeigen diese scharf abgeschnittene Enden, ge-
wohnlich sind sie am Ende zerkliiftet; oft bildet es auch lange,
haarfeine Nadeln. In der Form, die Montanari beschreibt, als
Lamellen und Tafelchen haben wir Lycopin nie beobachtet.

Bei Carotin hingegen stellen rhombische Bléttchen und
Téfelchen die typische Form dar, Xanthophyll tritt in vier-
seitigen Té&felchen und derben Prismen mit schwalbenschwanz-
dhnlichen Zwillingsbildungen auf. Carotin und Xanthophyll geben
metallisch glitzernde, irisierende Krystalle mit groRen Flachen..
Lycopin stumpf braunrote Flocken mikroskopisch, dinner
Krystalle.

) Mit der Grundlage O = 16 ist M ~ 536; mit H ;1 ist M — 532.
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Die Krystalle von Lycopin erscheinen unter dem Mikro-
skop braunlieh-rosa bis karminrot und da, wo die Prismen
sich kreuzen, stark blaustichig rot. Carotin ist immer orange-
rot bis rot, Xanthophyll aber gelbo und nur da, wo Krystalle
sich Oberdecken, zeigt sich auffallend rote Farbe. Beim Ver-
dunsten auf Papier hinterlai3t die Schwefelkohlenstofflosung des
Lycopins einen braunen, die des Carotins einen orangeroten,
die von Xanthophyll einen goldgelben Fleck. Die Pulverfarbe
des Lycopins ist dunkel rotbraun.

Die Losungen von Lycopin in Schwefelkohlenstoff zeigen
selbst in groBer Verdlnnung eine stark biaustiehig rote
Farbe, wahrend die Carotinlésung gelbstichig rot ist. Die
atherische Losung des Lycopins tingiert viel weniger als die
Carotinlosung, die alkoholische Losung ist, heill gesattigt,
dunkelgelb, im Tone etwas brauner als die goldgelbe Carotin-
I6sung, die kalte Losung weist ein sehr dinnes, etwas rot-
liches Gelb auf.

Mit konzentrierter Schwefelsdure liefert Lycopin wie Ca-
rotin eine tiet indigblaue Ldsung, auch mit Salpeterséure gibt
es wie Carotin eine charakteristische Farbreaktion, die noch
nicht beschrieben worden ist. Es lést sich beim Eintrdgen in
rauchende Salpetersaure oder in 100°/oiger Salpetersaure auf
mit schoner Purpurfarbe, die aber schnell verschwindet. Aus
der entfarbten Losung werden durch Wasser gelbliche Flocken
gefallt.

Den Schmelzpunkt von Lycopin fanden wir bei 168—169°
korrigiert, wahrend Montanari 170° unkorrigiert (173,7° korr.)
angibt; Carotin schmilzt sehr ahnlich, bei 167,5 bis 168° korrigiert.

Loslichkeit. In Alkohol ist Lycopin in der Kélte fast
unléslich, noch weniger I6st es sich in Holzgeist; auch beim
Kochen ist es in den Alkoholen sehr schwer l6slich und zwar
noch betrachtlich schwerer als Carotin, das sich immerhin gut
aus Alkohol umkrystallisieren 14Rt. In siedendem Ather I6st sich
Lycopin schwer (1 g in ca. 3 liter, d. i. 3 mal weniger als Carotin),
in Schwefelkohlenstoff beim Sieden sehr leicht und auch kalt
noch recht leicht (I g in ca. 50 ccm, d. i. weit weniger l6slich
als Carotin), in Chloroform in der Warme sehr leicht, kalt leicht,
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in Benzol beim Kochen recht leicht, kalt weit schwerer, aber
doch noch betrachtlich.. Von niedrig siedendem Petrolather
(Sdp. 30-60°) erfordert Lycopin beim Kochen 10-12 Liter fiir 1 g,
viel leichter 16st es. sich in héher siedenden Benzinen.

Bei der Verteilung zwischen Alkohol und Petrolather$y
verhalt sich der Tomatenfarbstoff wie Carotin, die alkoholische
Losung wird von Petrolather entfarbt.

Die folgende Tabelle vergleicht Lycopin in den Léslichkeits-
verhaltnissen mit Carotin und Xanthophyll.

Lycopin Carotin | Xanthophyll

Ather beim Kochen 1 g in ca. 31 1g inca.900ccm 1 g in ea. 300ccm
Alkohol beim Kochen | duRerst schwer | recht schwer  ziemlich leicht

Schwefelkohlenstoff : recht leicht 10s-"! S
in der Kalte lich(l gindOccm)  ..sP*e«*hd ziemlich schwer

Petrolather b. Kochen j 1 g in ca. 10 1 1g jnca t'/,! fast unldslich

Absorptionsspektrum.

I. In alkoholischer Ldsung.
Die zwei Absorptionsstreifen des Carotins im Blau und
Indigo bei2)* * S.
\ — 488 — 470 juu
X — 456 — 438 pp
sind bei Lycopin stark gegen Rot verschoben und befinden sich
in der grinen und blauen Region. Eine stérkere Losung des
Lycopins 1aRt gerade da Licht durch, wo eine Carotinldsung
entsprechender Konzentration starke Absorption aufweist.
(Beginn der Absorption X = 497 bei einer starkeren Ldsung.)
Unsere Messungen erstrecken sich nur auf den sichtbaren Teil
des Spektrums (vor der Frauenhoferschen Linie G).

Erste Ldsung: Zweite starkere Ldsung:
Hand 1. \ =% 510 — 499 Hand 1 \ = 5115 — 498
. \ = 480 — 468 » Il X == 480,5 — 469

11l- (Endabsorplion)- nach 440 » I, (Endabsorption). 445 —

¥ R. Willstatter und W. Mieg, Ann. d. (hem., Bd COCLY
S. S 1907).

% Ann., Bd. f.CCLV. S. 19 (1907).
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Eine dritte Losung von groRerer Konzentration wies das
Transmissionsband 494,5—485 auf.

Il. in Schwefelkohlenstofflésung.

Charakteristisch sind die Unterschiede der zwei Pigmente
in Schwefelkohlenstofflésung. Die Absorptionsstreifen sind stark
gegen das rote Ende des Spektrums verschoben, sodaB beim
Lvcopin zwei Bander im Grin liegen und ein drittes im Blau.
Carotinl) aber weist in der sichtbaren Region nur ein einziges
Band im Griin und eines im Blau auf.

In der nachstehenden Beschreibung der Absorptionspektren
werden die Zahlen der Wellenldangen in pp mit Zeichen ver-
bunden : fur sehr dunkel, — — fir ziemlich dunkel, «+ fir
wenig geschwaécht und dementsprechend wird die Starke der
Absorption in der Figur in drei Abstufungen veranschaulicht.

A. Lycopin.
0,01 g in 2 | Schwefelkohlenstoff.

Schichtendicke: 10 mm | 20 mm 40 mm

Band |; 554 — —540 5051 ——555 53« 563 533 + « 525
> I 514 — -499,5 517,5 498 525 493 + .+ 483

II: 470 + « 472 481,5- — 468 483  462,5¢ » 427
Endabsorption.
Reihenfolge der Bénder nach der Intensitat; 1. Il. IIl.

B. Carotin.
0,01 g in 2 1 Schwefelkohlenstoff.

Schichtendicke: 10 mm 20 mm 40 mm

Band 1:525 —-511,5533---528- 507,5- + 489\\

. [542------ 529,5
11:488,5------ 174 489 172- Endabsorption.
‘) Das Absorptionsspektrum des Carotins in Schwefelkohlenstoff
ist von F. G. Kohl (Untersuchungen Uber das Carotin und seine physio-
logische Bedeutung in der Pflanze, S. 37) folgendermalRen beschrieben
worden:
Band | 510 — 185
* Il 470 — 458
» HI 437 — 425
Mit dieser Angabe steht unsere Messung im Widerspruch.
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Verhalten gegen Sauerstoff.

Der Tomatenfarbstoff absorbiert Sauerstoff wie Carotin,
er bleicht aus und nimmt dabei einen andern Geruch als Carotin
an. Seine Sauerstoffgier Obertrifft noch weit die des Carotins:
bei einem Versuche unter gleichen Bedingungen (in 10 Tagen)
nahm Lycopin 30°/o, Carotin 0,25 o/o Sauerstoff aus der Luft auf.

Das Lycopin wurde an der Luft mit einer Gewichtszu-
nahme von 41,24°/0 konstant; das oxydierte Praparat verlor
dann im Vakuum Uber Phosphorpentoxyd 7,72 °/0; und es sollte
hiernach, falls bei der Oxydation kein Teil des Molekiils abge-
spalten worden, ca. 25°/0 Sauerstoll enthalten. Indessen trifft
dies nicht zu. Montanari hat in einem ausgebleichten Praparat
von Lycopin 32<>0 Sauerstoff ermittelt, und wir finden in unserem
exsikkatortrockenen Oxydationsprodukt 32,5°/0 Sauerstoff

0,1100 g gaben 0,3074 g CO, und 0,0951 g HtO.
Gefunden: C 59,88°0
H 7,60%
Reaktion mit Halogenen.

Carotin liefert schon krystallisierende Jodide, Lycopin hin-

gegen gibt unter den verschiedensten Bedingungen nur amorphe



Additionsprodukte von schwankendem Jodgehalt. Montanari
hat in den in benzolischer Lésung mit Jod gebildeten Fallungen
21—27 °lo Jod angetroffen und gefunden, daB dieser Jodgehalt
nicht Uberschritten werde; auf diese Ermittlung grindet sich
seine Formel C52H74 fir den Kohlenwasserstoff.

Wir haben die Addition von Jod an Lycopin unter den
Bedingungen geprift, die nach Willstatter und Mieg zum
jodarmsten Derivat des Carotins fuhren. Lycopin wurde mit
etwas Schwefelkohlenstoff und viel Ather gel6st und nur mit
einem Drittel seines Gewichtes an Jod in atherischer Ldsung
versetzt. Dennoch wies das Jodid, das in schlechter Ausbeute
in Form dunkelgriner, gallertartiger Flocken ausfiel, einen Jod-
gehalt von 34—37°/o auf. Berechnet fur C40H56J2 32°/o.

Mit Brom reagiert Lycopin unter starker Entbindung von
Bromwasserstoff, aber zum Unterschied von Carotin nimmt es
weit mehr Brom auf, als Bromwasserstoff austritt.

Zunachst farbt sich der Kohlenwasserstoff mit Spuren von
Bromdampf lebhaft grin, dann lést er sich im UberschuR von
Brom leicht auf. Diese Ldsung entwickelt bald Bromwasser-
stoff, namlich etwa 12 Molekille. Das nach dem Verjagen des
Broms in harzigem Zustande hinterbleibende Bromid wird durch
Erwarmen mit wasserfreier Ameisensaure in eine fast weille,
krystallinisch aussehende Masse verwandelt. Sie ist in Ameisen-
saure selbst beim Kochen unléslich, in Benzol sehr leicht 16slich.

Das Bromid beginnt bei ca. 148° unter Braunung zu sintern
und zersetzt sich bei ca. 174°.

0,2435 g gaben 0,1642 g CO, und 0,0446 g 11,0.

0,2267 » » 0,4242 » AgBr (nach Carius).
Berechnet fir C40H44Br,6: Gefunden:
C 18,44% 18,41%
H 1,69% 2,05%
Br 79,87% 79,56%

Zur Kenntnis des Carotins:

Autoxydation.

Zur Prifung der Reinheit des fur die Oxydaiionsversuche
angewandten Carotins, das wir aus Karotten dargestellt,!) und

lj Wir haben aus dem Mehl getrockneter Karotten durch Ausziehen
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zum unmittelbaren Vergleiche mit Lyeopin haben wir die folgen-
den Bestimmungen ausgefiihrt. Sie bestdtigen die Formel von
Willstatter und Mieg. Das Préparat fiir die Elementaranalyse
und die Untersuchung der Autoxydation war 3 mal mit Alkohol
aus Schwefelkohlenstoff geféallt und einmal aus Petrolather
umkrystallisiert.

0,1156 g gaben 0,3785 g CO* und 0,1108 g Ht().

Berechnet fiir C.H7: Gefunden :
G 89,48°%« 89,30°/V
H 10,52°/« 10,72°/«

Molekulargevv.ichtsbeslimmung nacli der Siedemethode
in Schwefelkohlenstoff (Konstante 23,5).

Siedepunktserhéhung

I. In 14,59 Schwefelkohlenstoff gaben 0,4725 g 0,147°
1. » 16,0 » > 0,3813 » 0,112°
1. » 15,4» » 0,6578 » 0,199°
Berechnet Gefunden: |I. 1. "I
Molekulargewicht: 536 520 500 506

Wenn Carotin vollkommen rein ist, dann beginnt seine
Autoxydation mit einer sehr geringen Geschwindigkeit, die sich
zu einer sehr grofen steigert. Wir fanden z. B. im Strom von
reinem Sauerstoffin den ersten flinfTagen eine Gewichtszunahme
von 0,3 0/o, vom 15. bis zum 20. Tag eine Zunahme von 16 °/o.
Die Belichtung war ohne EinfluB. Bei der Sauerstoffaufndhme
zeigt Carotin einen veilchenwurzelartigen Geruch, der friher
mit Unrecht dem reinen Kohlenwasserstoff zugeschrieben wurde.

Bei Ausfuhrung des Oxydationsversuches im Exsikkator
haben Willstatter und Mieg eine Zunahme von 34,3°/«
beobachtet. Ebenso fanden wir beim Stehen an freier Luft
oder in reinem Sauerstoff bei der Autoxydation bis zur Gewichts-
konstanz, die Ofters erst in ein paar Monaten erreicht wurde,
Zunahme um 34,00, 34,01, 35,28, 35,08°0, namlich:

mit Petrolather etwa 150 g Carotin dargestellt und manche Abbauver-
suche damit ausgefuhrt; sie haben leider nur zu amorphen, noch hoch-
molekularen Produkten gefihrt. Die Angaben hiertber enthalt die Pro-
motionsarbeit von Heinr. Il. Escher, Zur Kenntnis des Carotins und
Lycopins (Zurich, Polytechnikum, 1909).
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0,2670 g nahmen zu um 0,0915 ¢

°4558 " . » 00527,
» » ,»>> 0,1392
0,5060 , » w o 017753

Diese Zunahme entspricht scheinbar der Addition von fast zwolf
Atomen Sauerstoff, wofiir sich berechnet: 35,82°0.

In wasserdampfgeséttigtem Raum (bei gewohnlicher Tem-
peratur) betrug die Gewichtszunahme 40,18, 40,87, 41,49°/o
von Carotin. Wurden die so erhaltenen, ein wenig sirupdsen
Oxydationsprodukte im Exsikkator getrocknet, so verloren sie
Wasser und ergaben die oben angefuhrten Endwerte. Die Diffe-
renz entspricht zwei Molekilen Wasser, welche 6,7°/0 von
Carotin ausmachen.

Das trockene Oxydationsprodukt des Carotins sollte 26 °/o
Sauerstoff enthalten, wenn es einfach durch Addition von Sauer-
stoff entstanden ware. Wir fanden indessen darin 29 °/0 : bei dem
feucht gewordenen und wieder getrockneten Préaparat(ll) 32 °/o.
Hierdurch wird die Abspaltung von fliichtiger organischer
Substanz angezeigt.

Idu trockenem Sauerstoff oxydiert)

0,21 fl) g gaben 0,4941 g CO02 und 0,1467 g H80:
Il. (In feuchtem Sauerstoff oxydiert und wieder getrocknet;
0,1888 g gaben 0,4077 g CO8 und 0,1202 g H,O.

Gefunden :
1. 1.
G 62,97 60,50
I 767 7,32
(0 29.36) (32.18)

Verhalten von Carotin gegen Halogen.

Carotintrijodid. Das jodarmste Additionsprodukt von
Carotin erhalten wir geméBR den Angaben von Willstatter
und Mieg, wenn wir in &therischer Losung auf Carotin ein
Drittel seines Gewichtes Jod einwirken lassen.

0,0875 g gaben 0,0535 g AgJ
0,1093 » » 0,0663 * » (nach Carius).
Berechnet fir C40H56J2: Gefunden:

1 32,11% 33,04, 32,78%.
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Mit demselben Verhéltnis der Komponenten entstehthin-
gegen unter andern Losungsbedingungen die jodreichere Ver-
bindung, welche Arnaudl) durch Eintrdgen von Jodkrystallen
in die Benzinlésung des Carotins dargestellt hat. Wir gewan-
nen sie in Benzollésung (L), in Schwefelkohlenstoff (11., I11.)
und auch in Schwefelkohlenstoff-Ather (IV.) und zwar im dop-
pelten Gewicht des angewandten Jods. Die Ldsungen waren
alle konzentrierter als die zur Darstellung des Dijodides dienende
rein &therische Losung.

Dem Jodid von Arnaud kommt wahrscheinlich die For-
mel C40H56J3 zu. Es krystallisiert in metallisch-gldnzenden
dunkelvioletten, wetzsteinformigen Blattchen &hnlich dem Di-
jodid, aber zum Unterschied von diesem scharf bei 130—137«
schmelzend.

I. 0,0758 g gaben 0,0000 g Ag.I

1. 0,1448 - o'llIS ,

Il. 0,2227 » ». 01701 > »

IV. 0,1438 » 0.1005 » (nach Carius) .
Berechnet Gefunden:

ltr C40H5RJ3 : l. Il. HI. ijv.

| 41,50 42,78 41,73 41,28 40.02° ». .
Reaktion mit Brom. Die Krystalle von Carotin werden

durch Spuren von Brom kantharidengriin geférbt, in der Durch-
sicht blau; in Uberschissigem Brom lést sich der Kohlen-
wasserstoff leicht, bald erfolgt Substitution.

Zur Darstellung des Bromides tragt man 0,5 g zerriebenes
Carotin in kleinen Portionen unter kraftigem Schitteln in 16 g
Brom von 0° ein. die sich in einem mit Chlorcalcium ver-
schlossenen GefaR befinden. Das Brom erwdrmt sich dabei:
nach dem Eintragen laRt man die gebildete Ldsung bei Zimmer-
temperatur stehen, wobei die Entwicklung von Bromwasser-
stoff heftig wird. Nach der Beendigung der Reaktion wird die
Flussigkeit durch Glaswolle filtriert und mitwasserfreier Ameisen-
saure versetzt. Das dadurch zuerst teigig gefallte Bromid wird
beim Verreiben und Erhitzen mit der Ameisensdure zu einer
sproden, weillen Masse, welche die Struktur von Krvstall-
fragmenten aufweist.

» Compt. rend.. Bd. Cll, S. 1119 (1886).
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Bei der Bromierung haben wir die Entbindung von ca.
20 Molekilen Bromwasserstoff ermittelt (20,4, 19,9, 20,1, 21,1,
20,2 Mol ). Als wir die Reaktion in flachen Wégeglasern Vor-
nahmen und nach dem Bromieren und Verjagen des Broms
die Produkte bis zur vélligen Konstanz im Exsikkator stehen
liehen, betrug die Gewichtszunahme 305, 316, 302 und 307 °/o
des Carotins; fur die Aufnahme von 22 Atomen Brom ist
berechnet: ~ 200 20 == 324%.

000

Wahrscheinlich sind zwanzig Wasserstoffatome substi-
tuiert und auferdem zwei Bromatome addiert worden, geméaR
der Formel C40H36Br22 des bromierten Carotins, mit der die
Analysen im Einklang stehen. Das Praparat A des Bromides
ist annéhernd konstant, das Praparat B im absoluten Vakuum
zur vollkommenen Konstanz getrocknet worden, die sehr lang-
sam erreicht wurde.

Prap. A. 1. 0,2298 g gaben 0,1823 g CO, und 0.0408 g H,0

11. 0,0965 » » 0,1724 > AgBr
I11. 0.2004 0,3585 »
IV. 0.1588 - 0,2847 » » (nach Carius)
Prap. B. V. 0,2570 » 01975 » CO02 und 0,0409 g I1./)
VI. 0,2215 01171 » » > 0,0360 » »
VIL 0,1750 »  »  0,3169 » AgBr
VIl 0.1856 v »  0.2464 » (nach Carius).
Berechnet Gefunden:
flir C4,H36Br2,: I 1. 1"l v V. VL. VI VI
C 21,10 2164 — — 2096 21,19 —
I 158 19 . — 178 182 — —
Br 77,32 76,02 76,12 76,34 _ — 77,06 77,32°

Molokulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen
Methode in Benzol (Konstante 50).

I. In 10,5 g Benzol bewirkten 0,4922 g 0,120" Gefrierpunktserniedrigung
I > 10,5 » » » 0,9864 * 0,290"

Berechnet Gefunden: I Il.
Molekulargewicht: 2275 2040 2145

Das Bromid besitzt keinen Schmelzpunkt, es zersetzt

sich auf einmal bei ca. 171—174° unter Braunfarbung und

Aufblahen. Es l6st sich spielend in Benzol und Schwefel-

kohlenstoff, in Ather ziemlich leicht, in Alkohol und Petrol-
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ather auch beim Kochen schwer; in Eisessig und in Ameisen-
saure ist es unloslich.

An Reduktionsmittel, z. B. Zinkstaub und Eisessig, sowie
an Silberacetat wird nur ein Teil vom Brom abgegeben unter
Bildung amorpher ‘Produkte.

Ein in Zusammensetzung mit Eigenschaften ganz &hn-
liches sauerstoffreies Bromid, das indessen, nach dem abge-
spaltenen Bromwasserstoff zu urteilen, eher der Formel C40H40Br22
entspricht, erhielten wir aus Xanthophyll (C40H5802), das
fir diesen Versuch nach den Angaben von Willstatter und
Mieg aus grinen Bléattern isoliert worden ist.

. 0,2781 g ergaben 0,2155 g CO* und 0,0493 g H,0

Il. 0,2759 » 0,2171 ».. » » 0,0481 > »

111. 0,1857 » 0,3352 * AgBr

IV. 0,2278 » 04121 » » (nach Carius).
Berechnet Gefunden:

flr C4iH40Br*2: l. 1. I1. V.
C 21,06 21,13 21,46 — -
H 175 1,98 1,95 — ~

Br 77.19 — — 76,82  76,98°0



