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reichten wir eine Trennung in zwei Reaktionsprodukte. Nach einer zweiten Chromatographic in
Wasser konnten von diesen beiden reinen Substanzen UV.-Spcktren aufgenommen werden. Diese
erwiesen sich als identisch mit denen von 2-Amino-6-hydroxy-pteridin und von HB,-Pterin.
Beide bei der Luftoxydation entstandenen Produkte wurden in NaOH-Losungen mit KMnO,
oxydiert. Die dem HB, gleichenden Pterine entfirbten die KMnO,-Lsungen schnell und ergaben
Pteridin-8-carbonsdure. 2-Amino-6-hydroxy-pteridin dagegen reagierte nicht mit KMnO,.

Zusammenfassung

Sepiapterin und Isosepiapterin, die aus Drosophila melanogaster, Mutante sepia,
kristallin erhalten wurden, erwiesen sich als Isomere. Beide sind hydrierte Pterine, die
nach NaBH,-Reduktion ein Tetrahydropyrazingeriist besitzen und nach Riickoxy-
dation an der Luft HB,-Pterin-dhnliche Pterine liefern. Thre spezifischen Drehungen
sind gleich gross, aber entgegengesetzt. Ein chemischer Zusammenhang zwischen
HB,-Pterin, Sepiapterinen und Drosopterinen wurde diskutiert.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit
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Synthese von Canthaxanthin
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R.Riiegg, G.Ryser, G. Saucy, S.F.Schaeren, U. Schwieter, K. Stricker,
R.Tamm, P, Ziircher und O.Isler
Herrn Professor Dr. P. KARRER zum 70. Geburtstag gewidmet

(13. 111. 59)

Canthaxanthin (4,4’-Diketo-f-carotin) (I) wurde erstmals von Haxo0?) aus dem
essbaren Pilz Cantharellus cinnabarinus isoliert. Die von ZECHMEISTER und KARRER
partialsynthetisch aus f-Carotin erhaltene Verbindung?) war mit dem Naturprodukt
identisch4). Eine Totalsynthese, ausgehend von Crocetindialdehyd wurde kiirzlich
von WARREN' & WEEDON?) beschrieben. Wir haben vor einiger Zeit eine Synthesc
von Canthaxanthin mitgeteilt®), welche nach dem Aufbauschema C,q+ C, + C;g ==
C,o verlduft. Im folgenden wird tiber die Verbesserungen und Vereinfachungen des
Verfahrens berichtet, welche die priparative Herstellung des Canthaxanthins er-
lauben.

Der als Zwischenprodukt benétigte Dehydro-retro-C,g-aldehyd VII wird in vier
Stufen gewonnen. Zuerst kondensiert man f-Jonon (II) mit Lithiumacetylid in

1) 12. Mitteilung vgl. Helv. 40, 1256 (1957).

?) F. Haxo, Botan. Gaz. 112, 228 (1950).

3) F.J. PETRACEK & L. ZECHMEISTER, J. Amer. chem. Soc. 78, 1427 (1956); R. ENTSCHEL
& P. KARRER, Helv. 41, 402 (1958).

4) F. J. PETRACEK & L. ZECHMEISTER, Arch. Biochemistry Biophysics 61, 137 (1956).

5) C. K. WARReN & B. C. L. WEEDON, J. chem. Soc. 1958, 3986.

8) O. IsLER, M. MonTavOoN, R. RUEGG, G. Saucy & P. ZELLER, Verh. Naturforsch. Ges.
Basel 67, 379 (1956).
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fliissigem Ammoniak zum f-Cjs-Acetylencarbinol III. Dieses wird {iber die
GRIGNARD-Verbindung mit Methylmalondialdehyd-enolbenzoat (IV) zum §-C,4-Di-
hydroxy-enolbenzoat V umgesetzt, welches ohne Reinigung durch Behandlung mit
Siure in den kristallinen Bisdehydro-retro-C,4-aldehyd VI umgewandelt wird. Die-
ser Aldehyd war frither auf anderem Wege von INHOFFEN & RASPE erhalten wor-
den?). Methylmalondialdehyd-enolbenzoat ist als Baustein fiir Polyensynthesen ge-
cignet. Man erhilt diese Verbindung leicht durch Kondensation von Propenylidther
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mit Orthoameisensdureester zum Methylmalondialdehyd-tetradthyldiacetal, Hydro-
lyse mit Sdure und Umsetzung mit Benzoylchlorid. Auch Enoldther des Methyl-
malondialdehyds kénnen fiir die Kondensation mit dem f-C,;-Acetylencarbinol ver-
wendet werden. Die Partialhydrierung des Bisdehydro-retro-C,g-aldehyds VI mit
LinpLAR-Katalysator®) liefert, je nach Hydrierungsbedingungen, eine Mischung ver-
schiedener Isomeren (VII), von denen zwei leicht in reiner Form isoliert werden
kénnen. Wir haben diesen Aldehyd frither schon auf anderem Wege als gelbes (1
erhalten®). Nach Behandlung des rohen Aldehyds VII mit jod wird vorwiegend
ein Isomeres in kristalliner Form gewonnen und dieses mit Acetylendimagnesium-
bromid kondensiert.

Das in kristalliner Form erhiltliche Bisdehydro-retro-C,y-diol VIII wird mit
Eisessig in Di-O-acetyl-15,15"-dehydro-isozeaxanthin (IX) umgewandelt. Die Oxyda-
tion des aus dem Diacetat durch Verseifung mit Kalilauge erhiltlichen 15,15'-De-
hydro-isozeaxanthins (X) wird nach OPPENAUER in Aceton oder Cyclohexanon mit

) H. H. INHOFFEN & G. Raspg, Liebigs Ann. Chem. 594, 165 (1955).
%) H. l.npLaR, Helv. 35, 446 (1952).
% 0. 1sLEr, M. MoxTavoN, R. Ri'ece & P. ZeLLER, Helv. 39, 259 (1956).
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Aluminiumisopropylat durchgefiihrt. Das gut kristallisierende 15,15"-Dehydro-can-
thaxanthin (XI) gibt nach Partialhydrierung der Dreifachbindung mit LINDLAR-
Katalysator®) und Isomerisierung durch Erwdrmen Canthaxanthin (I), welches in
rotvioletten Blattchen, Smp. 216-217°, Abs.-Max. 465-467 mu (E]% = 2200 in

1em
VIII
Methanol OCH,
p-Toluolsulfonséure NG
15,15’-Dehydro- l\ / \ u
isozeaxanthin- v S S el \/\'/\/\/ ~ >
dimethyldther .
. Partialhydrierung OCH.
OCH, X1 l Isomerisierung 3
. ~ | \\ '
Isozeaxanthin- - ) e e 70 V2 e e e
dimethylither l |

OCH,  XIII



844 HELVETICA CHIMICA ACTA

Petroldther), kristallisiert [Kristallbild siehe Farbtafel, Helv. 42, 868 (1959)]. Dieses
Produkt ist mit dem von ZECHMEISTER aus f-Carotin und N-Bromsuccinimid er-
haltenen Priparat und dem Naturprodukt identisch4)19),

Aus dem Bisdehydro-retro-Cy-diol VIII konnten wir auf einfache Weise das
schon von ENTsCHEL & KARRER3) beschriebene 4,4’-Dimethoxy-g8-carotin (XIII)
erhalten. Das Bisdchydro-retro-Cyy-diol VIII wird in Methanollgsung mit p-Toluol-
sulfonsdure in den gut kristallisierenden Dehydro-isozeaxanthin-dimethyldther
(XII) umgewandelt, der bei der Partialhydrierung Isozeaxanthin-dimethylither
(4,4’-Dimethoxy-f-carotin) 8) (XIII) liefert.

3000 - - -
l:l'/-

Iem
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Absorptionsspektren (in Petroldther)
15,15’-Dehydro-canthaxanthin
—————————- Canthaxanthin

———————— 15,15’-Dehydro-isozeaxanthin-dimethylither
................ Isozeaxanthin-dimethyldther

Experimenteller Teil!!)
B-C,5-Acetylencarbinol I1I. Das Acetylencarbinol wurde durch Kondensation von y-Jonon
mit Lithiumacetylid erhalten; n) = 1,5052, UV.-Max. 236 mu (E1 % — 270).

lcm

Methylmalondialdehyd-tetvadthyldiacetal. In einem Dreihalskolben werden 4 kg Orthoameisen-
sdure-dthylester und 13 ml Bortrifluoriddtherat unter Stickstoff auf 30° erwdrmt und unter
Riithren im Laufe von 1 Std. mit einer Mischung von 1,75 kg Propenyliather und 4 kg Ortho-
amcisensiure-dthylester versetzt. Man hilt die Reaktionstemperatur durch Kihlen zwischen
30° und 40°. Nach dem Iintropfen wird noch 6 Std. weitergerithrt und dann iiber Nacht
stehengelassen. Dann gibt man 100 g Natrinmcarbonat zur Mischung und rithrt 1 Std. bei Zim-
mertemperatur. Hierauf wird das Gemisch durch eine Glassinternutsche filtriert und das Filtrat
im Wasserstrahlvakuum destilliert. Als Vorlauf gewinnt man 5 kg Orthoameiscnsidurc-athylester
(Sdp. 56-110°/30 Torr) zuriick, der wieder verwendet werden kann; als Hauptlauf erhilt man
3,93 kg Methylmalondialdehyd-tetraithyldiacetal (Sdp. 118-122°/30 Torr, n§ = 1,4130).

10) CH. GanssErR & I.. ZECHMEISTER, Helv. 40, 1757 (1957).

1) Alle Smp. wurden im evakuierten Réhrchen bestimmt und sind unkorrigicrt. Dic Ab-
sorptionsspektren wurden mit einem BEcKwaN-Spektrophotometer DK 1 in Petroldtherlésung
aufgenommen.
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Methylmalondialdehyd-enolbenzoat 1V. 928 g Methylmalondialdehyd-tetradthyldiacetal wer-
den mit 100 ml 3-n. Schwefelsiure und 2,06 1 Wasser 6 Std. bei 40° geriihrt und dann iiber Nacht
bei 20° stehengelassen. Man verdiinnt mit 1 1 Wasser, kiihlt die Mischung auf +5° ab und ldsst
im Laufe von ca. 1 Std. 1,431 3-n. Natronlauge zutropfen, so dass die Reaktionstemperatur + 7°
nicht iibersteigt. Dann kithlt man wieder auf + 5° ab und tropft bei dieser Temperatur eine Losung
von 560 g Benzoylchlorid in 800 ml Aceton in ca. 2 Std. zu. Nach weiteren 2 Std. bei + 5° ist
das rohe Enolbenzoat auskristallisiert; es wird genutscht und mit 21 Eiswasser und 1,21 Ather
gewaschen. Das feuchte Rohprodukt wird in 2,2 1 Benzol bei 25-30° gelost, das Wasser abgetrennt,
die Benzollosung iiber Calciumchlorid getrocknet und eingeengt. Die Ausbeute an Methylmalondi-
aldchyd-enolbenzoat (Smp. 74-76°) betrigt 809 ; das reine Produkt schmilzt bei 77-79°.

Bisdehydro-retro-Cig-aldehyd VI. Zu ciner GRIGNARD-LGsung, hergestellt aus 99 g Magnesium,
351 m! Athylbromid und 2,21 abs. Ather, wird unter Rithren wihrend 1 Std. bei 10-15° eine
Lésung von 387 g B-C,5-Acctylencarbinol III in 800 ml abs. Ather getropft. Anschliessend kocht
man 11/, Std. unter Riickfluss. Zu der erneut abgekiihlten Losung wird im Laufe von ca. 15 Min.
eine Lésung von 324 g Methylmalondialdehyd-enolbenzoat IV in 1 kg Methylenchlorid getropft,
wobei die Reaktionstemperatur unter 18° gehalten wird. Nachdem das Reaktionsgemisch noch
30 Min. unter Riickfluss gckocht und 1 Std. ochne Erwérmen weitergeriihrt worden ist, giesst man
unter Riihren in ein Gemisch von 3,5 1 10-proz. Essigsiure und ca. 2,5 kg Eis. Die Atherlésung
wird abgetrennt und die wisserige Schicht nochmals mit 1,5 frischem Ather ausgeschiittelt. Die
vercinigten Atherextrakte werden zweimal mit je ca. 800 ml geséttigter Natriumchlorididsung
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter Riihren mit einer Losung von 35 ml konaz.
Schwefelsdure in 400 ml Methanol und 2 g Hydrochinon versetzt. Nach 10 Min. gibt man 200 g
trockenes Natriumsulfat zu, filtriert nach kurzem Verrithren und lidsst iiber Nacht stehen. Die
Atherlésung wird nun zuerst mit 1,5 1, dann mit ca. 600 ml gesittigter Natriumchloridlésung
unter Zugabe von etwas Eis gewaschen. Die wisserigen Phasen extrahiert man nochmals mit ca.
1,51 Ather. Die vereinigten Atherldsungen werden zweimal mit 800 ml gesittigter Natriumchlorid-
16sung gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet, filtriert und im Vakuum bei 30° eingeengt.
Der Riickstand wird mit ca. 300 ml Petroldther (40-45°) versetzt und unter langsamem Riihren
auf —70° abgekiihlt. Nach 34 Std. wird genutscht, mit 400 ml kaltem Petrolather (40-45°)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhilt ca. 300 g in hellgelben Prismen kristallisieren-
den Bisdehydro-retro-C,g-aldehyd VI. Das Produkt wird durch Lésen in 260 ml heissem Methanol
und Abkiihlen auf 0° umkristallisicrt, wobei 240-270 g reiner Aldehyd, Smp. 61°, erhalten werden.

Der Aldehyd zeigt Absorptionsmaxima bei 270 und 380 mu (E 1% _ 860 und 820), wenn

lem
sofort gemessen; die Loésung isomerisiert sich am Licht in ca. 15 Min. und zeigt dann Maxima bei

270 und 374 mu (E 1% = 507 und 1120).

lem

Dehydro-vetro-Cg-aldehyd VII. 800 g Bisdehydro-retro-Cyg-aldehyd VI, 16 ml Chinolin, 160 g
LinpLArR-Katalysator®) und 1,6 1 Petrolither (80-105°) werden unter Wasserkithlung hydriert,
bis 1,1 Mol. Wasserstoff aufgenommen worden ist. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators ver-
setzt man die Lésung mit 50 ml einer 15-proz. dtherischen Jodlésung und lidsst 15 Min. am Tages-
licht stehen. Die dunkle Lésung wird dann zweimal mit je 100 ml Natriumthiosulfatlésung
(20-proz.), dreimal mit je 100 ml 5-proz. Schwefelsiiure, zweimal mit je 100 ml gesdttigter Natrium-
hydrogencarbonatlésung und einmal mit 100 ml gesittigter Natriumchloridlésung gewaschen,
iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wird in 1 1 Petrol-
ither (40-45°) gelost und auf —70° abgekiihlt, wobei 480-680 g Dehydro-retro-C g-aldehyd in

Form roter Prismen, Smp. 93-94°, Abs.-Max. 272, 382 und 403 myu (E 1% _ 196, 2830 und 2447)

lcm

auskristallisieren. Das Semicarbazon schmilzt bei 188-190°, Abs.-Max. 286, 368, 388 und 411 mu
(E 1% — 210, 1815, 2855 und 2649), das Phenylsemicarbazon bei 198-199°, Abs.-Max. 282, 372,

lcm
393 und 416 mu (E %%;n = 163, 1615, 2525 und 2301).

Durch Umkristallisieren der Mutterlauge aus Isopropylidther wurde bisweilen ein isomerer
Aldehyd in gelben Kristallen erhalten, Smp. 84-85°, Abs.-Max. 272, 378 und 398 my (E 6 325,

lcm
2530 und 2080) ; Semicarbazon, Smp. 180-183°, Abs.-Max. 284, 366, 384 und 405 mu (E 1% =337,

lcm

1820, 2601 und 2200) ; Phenylsemicarbazon, Smp. 195-196°, Abs.-Max. 282, 370, 387 und 409 mu
(E 1% — 198, 1600, 2297 und 1943).
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DBisdehydvo-vetro-Cyy-diol VIII. In einem 1-1-Vierhalskolben werden 11,7 g Magnesium, 40 ml
abs. Ather und 2 g trockenes Tridthylamin vorgelegt und 10 g Tsopropylbromid zugegeben. Nach
kurzer Zeit beginnt die Reaktion, und man tropft weitere 39,2 g 1sopropylbromid in 200 ml abs.
Ather unter Eiskiithlung in ca. 40 Min. zu und rithrt noch 40 Min. bei Zimmertemperatur weiter.
Nachdem 22 g Tridthylamin zugegeben worden sind, werden unter Eiskithlung mit einer Ge-
schwindigkeit von 200-300 ml/Min. 7,5 1 Acetylen durch die GrRIGNARD-L$sung geleitet. Das
Acctylen wird in einer Waschflasche mit Wasser, einer Kiltefalle (mit Trockeneis-Aceton ge-
kiihlt) gereinigt und in einem Calciumchloridturm getrocknet. Dann gibt man im Laufe von
20 Min. unter Eiskiihlung eine Losung von 54 g Dehydro-retro-C,y-aldchyd VII in 200 ml abs.
Ather zu, kocht anschliessend das Reaktionsgemisch 30 Min. unter Riickfluss und giesst nach dem
Abkiihlen auf eine Mischung von 200 ml gesittigte Ammoniumchloridlgsung und 100 g Eis.
Die Atherldsung wischt man dreimal mit je 150 ml Eiswasser und dampft sie nach dem Trocknen
iiber Natriumsulfat im Vakuum auf ca. die Halfte cin. Beim Aufbewahren bei —15° kristallisiert
tiber Nacht das Bisdehydro-retro-Cyy-diol VIII aus. Man nutscht die Kristalle ab, wischt zweimal
mit je 75 ml Petrolither (40—45°) und erhilt nach dem Trocknen im Vakuum 22 g Diol VIII,
welches unscharf zwischen 100 und 130° schmilzt. Abs.-Max. 250, 335, 351 und 373 mu (E}Oé;n =
170, 1610, 2200 und 1980).

Di-O-acetyl-15,15'-dehydro-isozeaxanthin (IX). 100 g Bisdehydro-retro-C,y-diol VII1 werden
mit 200 ml Lisessig 6 Std. unter Stickstoff bei Zimmertemperatur geschiittelt, wobei ein
voluminéser, orange gefirbter Niederschlag entsteht. Man 18st diesen in 2 1 Ather, verdiinnt mit
11 Petrolidther (80-105°) und wischt sechsmal mit je 11 Wasser; letzteres wird jeweils in einem
zweiten Scheidetrichter nochmals mit 500 ml Petrolather (80-105°) extrahiert. Nach Trocknen
iiber Natriumsulfat und Filtricren wird im Vakuum bei 50 auf ca. 500 ml cingeengt und auf
—30° abgekiihlt, wobei ID)i-O-acetyl-15,15’-dchydro-isozeaxanthin auskristallisiert. Nach Fil-
tricren und Waschen mit Petroldther (40—45°) erhidlt man 60 g mit eincm unscharfen Smp.
zwischen 135 und 150°; Abs.-Max. 427-429 und 454456 mu (El% = 1700 und 1405).

lem

15,15'-Dehydro-isozeaxanthin (X). 400 g Di-O-acetyl-15,15’-dehydro-isozeaxanthin {IX) wer-
den bei 25 in 61 Ather suspendiert und mit einer Lésung von 160 g Kaliumhydroxyd in 11
Methanol versetzt. Man rithrt die Mischung unter Stickstoff 2 Std. bei 25-30°. Dic Substanz geht
nach kurzer Zeit in Lésung; nach 1 Std. beginnt etwas auszukristallisicren. Man verdiinnt mit
1 1 Methanol und kiihit auf 2° ab. Nach 1 Std. wird filtricrt, mit kaitem Methanol nachgewaschen
und bei 50° im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Man erhilt ca. 300 g 13, 15’-Dchydro-isozeaxan-
thin, Abs.-Max. bei 430 und 454 my (Ellec/ﬁn = 1880 und 1550).

15,15’-Dehydro-canthaxanthin (XI). 51abs. Accton, 250 g 15,15’-Dehydro-isozeaxanthin (X),
450 g Aluminiumisopropylat und 3,3 | Benzol werden unter Riihren und Stickstoff 15 Std. unter
Riickfluss geckocht. Nach dem Abkiihlen wird auf Iis und 400 ml konz. Schwefelsdure gegossen
und mit Mcthylenchlorid verdiinnt, bis das teilweisc kristallisierte Produkt wieder gelost ist. Die
Losung wird mit Wasser neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt, der
kristalline Riickstand in moglichst wenig Methylenchlorid gelést und unter Abdestillieren des
Methylenchlorids langsam mit Methanol versetzt, bis starke Kristallisation eintritt. Man lisst
einige Std. bei 0° stehen und nutscht dann ab, wischt das 15,15-Dchydro-canthaxanthin mit
kaltem Methanol und Petrolather (40—45°) und trocknet bei 50 im Vakuum, wobei man 220 g

cines fast reinen Produktes vom Smp. 187-188° crhilt; Abs.-Max. 438 mp (El% = 1930).

lem

CaoHlgO, Ber. C 85,36 H 8,96% Gef. C 85,57 H 9,08%

All-trans-Canthaxanthin (1). 350 g 15,15’-Dehydro-canthaxanthin werden unter Riihren in
81 Petrolkither (80-105°) suspendiert, mit 150 g LLiNnnpLAR-Katalysator®) sowie 15 ml Chinolin
versetzt und bei 60--70° hydriert. Nach Aufnahme von ca. 26 1 Wasserstoff bleibt dic Hydrierung
fast vollstindig stchen. Man kithlt anuf 20° ab, filtriert und wischt den Niederschlag mit 11
Petrolather (80-1057). Das zusammen mit dem Katalysator abfiltrierte 15,15%-cis-Canthaxanthin
wird in Methylenchlorid gelést, die Losung filtriert und eingedampft. Der Riickstand wird in
1,5 1 Petrolither (80—-105%) suspendiert und 20 Std. unter Riickfluss in einer Stickstoffatmosphire

gekocht, dann auf 0° abgekiihlt und filtriert. Man erhdlt 300 g all-trans-Canthaxanthin, Smp.
216-217°, Abs.-Max. bei 465467 mu (Fl% = 2200).

“1cm

CHz0p  Ber. € 8505 H 9,289  Gef. C 85,18 H 9,319,
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13,15°-Dehydro-isozeaxanthin-dimethyldther (X1I). 15 g Bisdehydro-retro-C,q4-diol VIII wer-
den in 600 ml Methanol gelost, mit 300 ml 5-proz. Schwefelsdure und 250 ml Benzol versetzt und
24 Std. bei Zimmertemperatur geschiittelt. Die Benzollésung wird abgetrennt, neutral gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert,
wobei man 10 g orange Nadeln vomSmp. 138-141° erhilt; Abs.-Max. 428 und 455 mu (Eioéfn =
1805 und 1450).
CpHggO, Ber. C 84,79 H 9,83%  Gef. C 84,81 H 10,00%
All-trans-Isozeaxanthin-dimethylither (XIII). 30 g 15,15-Dehydro-isozeaxanthin-dimethyl-
dther (XIT) werden in 700 ml Essigester warm gelost, die Losung auf 30° abgekiihlt und mit 10 g
Linprar-Katalysator®) sowie 2 ml Chinolin hydriert, bis dic Wasserstoffaufnahme beendet ist.
Die auskristallisicrte cis-Verbindung wird durch Erwirmen gelést, die Losung filtriert und ein-
gedampft und der Riickstand mit 150 ml Petroldther (80-105°) unter Stickstoif gekocht, wobei
einc klare Losung entsteht. Nach dem Abkiihlen kristallisieren 20 g all-frans-Isozeaxanthin-di-
methylither XLLI; Smp. 160°, Abs.-Max. bei 450 und 478 mu (E1'® — 2240 und 1960).
CioHggOy DBer. C 84,51 H 10,139,  Gef. C 84,62 H 10,249
Die Analysen werden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leiter Dr. A. DIRSCHERL)
ausgefiihrt.
SUMMARY

A new synthesis for canthaxanthin, according to the scheme C,, + C, + Ciy = Cyq
using dehydro-retro-C,q-aldehyde and acetylene is described. The synthetic material
proved to be identical in its properties with the natural product isolated from
Cantharellus cinnabarinus.

Chemische Forschungsabteilung
der F. HorFMANN-L A RocHE & Co. AG., Basel

93. Synthesen in der Carotinoid-Reihe
14. Mitteilung?)

Synthese von f-Apo-12’-carotinal (Cys)2)?)

von R.Riiegg, H. Lindlar, M. Montavon, G. Saucy, S.F,. Schaeren,
U. Schwieter und O. Isler

Herrn Professor Dr. P. KARRER zum 70. Geburtstag gewidmet

(13. I11. 59)

f-Apo-12'-carotinal(C,5)3) (2,7,11-Trimethyl-13-[2,6’,6'- trimethyl-cyclohex-1'-
enyl]-trideca-2,4,6,8,10,12-hexaen-1-al) (I) wurde erstmals von KARRERY) bei der
Oxydation von g-Carotin mit Kaliumpermanganat als 6liges Produkt erhalten. Da

1) 13. Mitteilung; Helv. 42, 841 (1959).

%) Vgl O. IsLERr, W. GUuex, H. LINDLAR, M. MonTAvVON, R. RUEGG, G. RYSER, G. Saucy &
U. SCHWIETER, Chimia 12, 89 (1958).

3) Da wir ausser den schon frither durch Abbau von f-Carotin crhaltenen Verbindungen
{B-Apo-2-, -3- und -4-carotinal) weitere Aldehyde und Sauren dieser Reihe synthetisch hergestellt
haben (vgl. die beiden folgenden Mittcilungen) und sich die alte Nomenklatur?) auf die neuen
Verbindungen nicht mehr anwenden liess, fithren wir im folgenden im Einverstindnis mit Prof.
KARRER neuc Bezeichnungen fiir diese Carotinoid-aldehyde, -sduren und -alkohole ein:

Wir behalten die Namen -Apo-carotinal und f§-Apo-carotinol fiir die Aldehyde bzw. Alkohole
bei und bezeichnen die entsprechenden Siuren als f-Apo-carotinsiuren. Der griechische Buch-





