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S y n t h e s e  v o n  V i t a m i n - A - M e t h y l i i t h e r  

Die Aufkl~rung der Kons t i tu t ion  des Vi tamins  A 
erfolgte 1933 durch KARRER 1 und Mitarbeiter .  Seither  
sind viele Versuche zur Synthese yon Vi tamin A durch- 
gefiihrt worden, wobei besonders die Arbei ten yon 
HEtLBRON ~ und Mitarbei tern  zu erwAhnen sind. 

Vor einiger Zeit  ist  uns die Darstel lung yon Vitamin-  
A-Methyl~ther  auf Iolgendem Wege, ausgehend yon 
4-Tr imethyl -zyklohexenyl -2-methyl -butena l  (I) und 
1-Methoxy-3-methyl-pentenin (II) gelungen: 

H,C ~ C H ,  
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HsC \ / C H ~  X 

/ ~__CH~--CH--C = CH---CH ~ CH--C = CH---CH~OCH a 
I I 

\ , ~  \ C H  3 CH~ CH;~ V X = Halogen, Hydroxyl 
oder Karbalkoxy 

H~C \ ~ C H ~  

(~I -CH = CH-C = CH-CH = CH-C = CH-CH'OCH'~ ~ [ ' 

\ ~ C H ~  CHa CH a VI 

4 -Tr imethy l -zyk lohexenyb2-methy l -bu tena l  (I) kann 
aus fl-Ionen durch Glyzidestersynthese,  Verseifung und 

Helv. chim. acta 16, 557 (1933). 
J. chem. Soc. (London) 727--737 (1942), 261--270 (1943), 

i34--t47 (lgg47, 77--94 (19d8). 

Dekarboxyl ie rung gewonnen werden. 1-Methoxy-3- 
methyl -pentenin  (II) en ts teh t  aus dem Azetylenanla-  
gerungsprodukt  yon Methylv iny lke ton  du tch  ErwArmen 
mit  methylalkohol ischer  Sehwefelsliure. Sdp 7 3 -  750] 
100 mm Hg;  n~ 2,5 = 1,4552. 

Der MethylAther I I  wird mit te ls  /~thylmagnesium- 
bromid in die Gr ignard-Verbindung fibergefiihrt  und 
dann  mi t  dem Aldehyd I umgesetzt .  Das Konden-  
sa t ionsprodukt  I I I  siedet bei 1 6 1 - 1 6 3 0 / 0 , 0 5 m m H g .  
n~ ~ = 1,5215; d l  ° = 0,9777. Durch ka ta ly t i sche  Hydr ie -  
rung wird darauf  1 Mol Wasserstoff  an die Drei- 
fachbindung angeiagert .  Die ents tehende Verbindung 
IV siedet  bei 151-153°/0,05 mm Hg. n ~ =  1,5135; 

d~9= 0,9609. Die Al lylumlagerung zu V und die Sgure- 
bzw. Wasserabspa l tung  zu VI kann  auf mannigfal-  
t ige Weise durchgefi ihrt  werden. Beispielsweise kann  
IV mi t  Phosphor t r ib romid  halogeniert  bzw. verester t  
werden. Aus dem umgelagerten Bromid V l£Bt sich 
darauf  du tch  Kochen mit  KMiumkarbona t  in Azeton 
Bromwassers toff  abspal ten.  Die Umlagerung und die 
AbspMtung yon SAure bzw. Wasser  gelingt aber  auch 
in einer einzigen Reakt ionss tufe  du tch  Kochen yon 
IV mi t  Aze tanhydr id  in Gegenwart  yon Ka l iumaze ta t  
sowie durch Kochen mi t  etwa~ Jod  in einem inerten 
L6sungsmit te l  wie Toluol.  

Durch chromatographische  Reinigung konnt~ aus VI 
der Vi tamin-A-Methy lg ther  mi t  dem spezifischen 
Absorp t ionsspek t rum yon Vi tamin A (Maximum bei 
325--328 mp) und dem Sdp 90--950/10 4 m m  H g  als 
getbes 01 abge t renn t  werden. Nach der  orientierenden 
Prt i fung is t  die Wi rksamke i t  mindestens so grofl wie 
diejenige des fl-Karotins.  Exper imente l le  Einzetheiten 
werden in einer spgteren Mittei lung ver6ffentlicht.  

Kfirzlich ber ichte te  W. OROSHNXK x in einer vor- 
li~ufigen Mit te i lung ebenfalls fiber eine Synthese yon 
Vi tamin-A-Methylgther .  In  0bere ins t immung  mit  die- 
sere Auto r  l inden wir, dab nach seinen Angaben ein 
P r o d u k t  e rha l ten  wird, das im Gegensatz zu unserem 
Vi tamin-A-Methylg ther  n icht  das spezifische Absorp-  
t ionsspek t rum yon Vi tamin A besitzt.  

O. ISLER, M. KOFLER, W. HUB~R und A. RoNco 

Aus den chemischen Labora tor ien  der  F i r m s  F.  Hoff- 
mann-La  Roche & Co. AG., Basel, den 20. Dezember 
1945. 
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F r o n t i e r s  in  G y t o c h e m i s t r y  

The Phys ica l  and  Chemical Organizat ion of the  
Cytoplasm. Ed i ted  by  NORMAND L. HOERR 

(J.  Cattel l  Press, Lancaster ,  Pa., 1943) 

Das Buch ist  der  10. Band  der  Biological Symposia,  
welche neben den For t sch r i t t en  der  Biologic und Gene- 
t ik  auch Abhandlungen  fiber Biophysik  und biologische 
Aspekte  der  Soziologie enthal ten.  Der vorliegende Band 

ist al~ Ehrung der groBen wissenschaftl ichen Leis tung 
yon Dr. R. R. BENSLEY (Chicago) gedacht.  I m  Vor- 
wort  wird ein AbriB seiner mannigfal t igen Studien 
gegeben, es folgen Arbei ten seiner erfolgreichsten 
Schiiler, wie E. COWDRY, ALB. CLAUDE, A. E. I~IRSKY, 
A. W.  POLLISTER, GORDON SCOTT u. a, Wie  al lsei t ig 
be ton t  wird, war  es BENSLEY gegeben, fiber dem ge- 
nauen Wissen unz~ihliger Einzelhei ten die groBen Zu- 
sammenhAnge nie ~us den Augen zu verlieren. In  den 


