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Eisessig umlirystallisiert. Erhalten 0,75 g ( 9 0 ~  %). Bur Analyse 
wurde im Hochvakuum bei 140° getrocknet. 

4,682 mg Subst. gaben 7,18 mg CO, und 0,88 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 41,99 H 2,02% 

Gef. ,, 41,82 ,, 2,lO% 

P a r t i e l l e  Decarboxyl ie rung .  
Ca. 0,l g der Tricarbonsaure wurde durch Erhitzen auf 350° 

decsrbouyliert, bis knapp 1 Mol Gas abgespalten war, dann wurde 
im Hochvakuum das gesamte Shuregemisch heraussublimiert. Ein 
erheblicher kohliger Riickstand blieb zuriick. Die reinen Sauren 
wurden mit methylalkoholischer Schwefelsaure (2 em3 Methanol, 
0,2 g Schwefelsaure) verestert und die nzlch iiblicher Aufarbeitung 
erhaltenen Methylester fraktioniert sublimiert. Die tiefste Frsktion 
ging bei 0,2 mm Druek und 80-90° iiber. Smp. roh 86-98O. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus wenig Methanol waren die farb- 
losen Krystalle rein. Smp. korr. 106 (Ikichert-Mikroskop). Der 
Dimethylester der Furan-2,4-dicarbons&ure und Mischprobe schmol- 
Zen genau gleich. 

Die hoher, besonders bei 135O Blocktemperatur ubergehenden 
SubIimate erwiesen sich als Trimethyles ter der unangegriffenen 
Furan-2,3,5-tricarbonsaure. 

Die Mikroanalysen wurden von den Herren 1l.I. J'zirler und A. Uodi ausgefiihrt. 

Ziirich, Institut fiir allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule. 

Synthese des Perhydro-vitamins-A 

von P. Karrer, R. Morf und K. Schappl). 
(Vorliiufige Mitteilung) 

(5 .  IV. 33) 

Vor etwas mehr als einem Jahr2) haben wir fiir das Vitamin-A 
des Lebertrans auf Gruncl einer eingehenden Untersuchung die 
Formel (I) 

CH, CH, 
\ /  

I I /  
CHZ C-CH, (1) 
\ /  

CH, ___- 
1 )  Die Isolierung des Vitamins-A aus Tranen und die Reduktion zum Perhydro- 

z, Helv. 14, 1431 (1931). 
vitamin-A hat K. Schapp ausgefuhrt, die synthetischen llrbeiten II. Morf .  
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aufgestellt. Weiteres Versuchsmaterial, das teils von unsl), teils vo n 
BeiZbron2) und Mitarbeitern spater veroffentlicht wurde, liess sich mi t 
dieser Formulierung ebenfalls zwanglos vereinen. 

Nunmehr ist uns die Synthese des Perhydro-vitamins-A gelungen . 
-41s Ausgangsmaterial diente die kiirzlich beschriebene 2-Methyl-4 - 
[l’, 1’,3’-trimethyl-cyclohexen-(2’)-yl-2’]-buta-dien(1,3)-s~ure-l (11)3) . 
Sie wurde auf folgendem Weg in das genannte Perhydro-vitamin 
ubergefuhrt : 
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CH, H.CH, (V) H, CHCH, (IV) 
\ /  

NaHC (COOR), CH, 
Zersetzung der Dicarbonskure. 
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CH, CH. CH, 
\/ (VII) Smp. Semicarbazon 114O 

l) Helv. 15, 502 (1932). 
2, Biochem. J. 26, 1194 (1932). 
3, Helv. 15, 878 (1932). 



Ersatz von OH 
durch Br 

I I  CH., CH-CH, 
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(VIII) 
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/\ CH, CH.CH2.CH,.CH-CH,.CH,*CH,.CH.CHz.CH,0H 
I /  

Perhydro-vi ttlmin-A 

Das durch Reduktion von Vitamin-A dargestellte und das nach 
vorstehendem Verfshren synthetisierte Perhydro-vitamin-A hatten 
gleichen Siedepunkt,, gleiche Dichte und gleiche 2lolekularrefraktion : 

Perhydro-vitamin-A (S)  Perhydro-vitamin-A (X) 
aus Naturprodukt. synthetisch. 

Sdp. o,15 mm 148-15OO (am Metallbad dest.) Sdp. 

d F 7  = 0,8973 
MR, = 93,49 Ber. MR, = 93,88 RIR, = 93,68 Ber. MR, = 93,88 
Gef. C 80,84 H 13,4% Gef. C 81,12 H 13,63% 
Ber. ,, 81,OO ., 13,60y0 Ber. ,, 81,OO ,, 13,60y0 

Bur weiteren Cbarekterisierung heben wir die beiden Verbin- 
ilungen durch eine Aufbauresktion in ein hoheres Keton, das Methyl- 
[4,8-dimetbyl-lO-( l‘, l’, 3’-trimethyI-cycIohexyl-3‘-)-deoyl]-keton XIV 
iibergefuhrt . 

CH, CH, 

mm 148-149O (aus Metallbad dest.) 

d14’0 = 0,8968 
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CH, CH, 

CH, CH. CH,. CH,. CH. CH,. CH,. CH,.hH. CH,.CH,. Br 

CH, CH-CH, 
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I I  
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CH2 

CH, CH, ‘\ / 
/ \  I I 

CH, 
SOCl,, 

C CH3 
t ~- 

hierauf CH,ZnJ CH, CH- CH, . CH, . CH. CH2. CH, . CH,. CH . CH2.CH,-CH2.COOH 

(3311) 
CH2 ’ A  H-CH, 
\ / CH, 

CH, CH, 

‘C/ CH3 CH, CH, 
/”\ 10 9 81 7 0 5 4 3 2 1 I 
CH, CH.CH,~CH,*CH-CH2.CH,*CH,*CHCH,*CHz.CH,-C0 

(XIV) 

Die beiden Sauren XIII ,  d. h. die aus synthetischem und natur- 
lichem Perhydro-vitamin-A gewonnenen, besassen gleiche Zusammen- 
set,zung und gleichen Siedepunkt : 

Siiure XIII Siiure XI11 
&us Naturprodukt synthetisch 

Ber. C 78,03 H 12,510/, Ber. C 78,03 H 12,51y0 
Gef. ,, 78,lO ,, 12,30y0 Gef. ,, 78,24 ,, 12,50y0 
Sdp. o,4 mm 185O (aus Metallbad dest.) Sdp. o,4 mm 186O (aus Metallbad dest.) 

Bus deiL beiden Ketonpriiparaten XIV liess sich ein schon kry- 
stallisiertes Semicarbazon darstellen. Das Semicarbazon des syn- 
thetischen Ketons XIV schmolz scharf bei 67O, ebenso dasjenige, 
welches aus dem Naturprodukt; d. h. aus Perhydro-vitamin-A, 
bereitet worden war. Der Mischschmelzpunkt der beiden Semi- 
carbazone lag ebenfalls scharf bei 67O. An ihrer Identitat ist darum 
nicht zu zweifeln. 

Semicarbazon des Ketons XIV Semicarbazon des Ketons XIV 
aus Naturprodukt. s ynthetisch 

Mischschmelzpunkt 67O 
Ber. C 73,21 H 12,02 N l0,68% Ber. C 73,21 H 12,02 N l0,68% 
Gef. ,, 73,14 ,, 12,OO ,, 10,51% Gef. ,, 73,50 ,, 12,04 ,, 10,64% 

Durch die Synthese des Perhydro-vitamins-A ist die Formel 
des Vitamins-A, die wir vorgeschlagen hatten, bewiesen. Was die 

Smp. 67O Smp. 67O 
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hiichst pereinigten Vitamin-A-praparate anbelangt, so besteht aber 
imnier noch die Miiglichkeit, dass sie neben dem Hauptprodukt 
kleine JIengen von Isomeren enthdten. 

Eine ausfiihrlichere Beschreibnnp der vorerwahnten Unter- 
such ungen sol1 clemniichs t erfolgen. 

Ziirich, Chemisches Institnt der Universitgt . 

Die Synthese der d-Ascorbinsaure (d-Form des C-Vitamins)' 
(Vorlaufige Mitteilung) 

von T. Reiehstein, A. Grtlssner und R. Oppenauer. 
(5. IV. 33.) 

Seit der Entdecknnp von Szent-Gyiirgyi, dsss der von ihm fruher 
iius tierischem und pflenzlichem Material isolierten ,,Hexuronsiiure"l) 
antiscorbutische Wirksamkeit zukommt,), ist diese Substanz an 
verschiedenen Stellen eifrip erforscht worden. Es hat dies zur Auf- 
stellung der foIgenden 3 Strukt~rforrneln~)  gefiihrt : 

Y Y 

CH+2H-C0-CH2-CO-CO0H CHI-CH-CH,-CO-CO-COOH 

I1 5 )  
1 1  I ') OH OH 

I 
OH OH 

HO ;CH--C-OH 
I '  

HOCH$C'H C-COOH 

1110) '0' 

Wir hielten aus chemischen Griinden Formel (111) fiir die weitsus 
wahrscheinlichste, trotz der Einwendungen yon 6'0% und Hirst7). 

Die Annahme einer CH,-Gruppe in (I) und (11) stiitzt sich ledig- 
lich auf die Tatssche, dass Ascorbinsaure schon in der Iialte niit, 
zwei 3101 p-Xitro-phenylhydrazin reagiert, w-obei die Carhosyl- 
gruppe frei blcibt. Dies Verhalten wird aber such dureh die Dienol- 
Gruppierung 

-C ~ -C-COOH -40-CH-COOH 
resp. ~ 

OH 
I 1  

OH OH 

I) Biochem. J. 22, 1387 (1928). 
%) Nature 130, 576 (1932). 
3, Vgl. ferner die inzwischen erschienene Arbeit von Hirst, J. Soc:Chem. Ind. 

Karrer, Snlonaon, Morf und SeAopp, Helv. 16, 181 (1933); Bioch. Z. 258, 4 (1933). 
j) Cox, H i n t  und ReynoEds, Nature 130, 888 (1932). 
6 ,  Macheel und Errifl, Naturwiss. 21, 03 (1933); Nature 131, 274 (1933); Z. physiol. 

52, 221 (1933). 

Ch. 215, 215 (1933). ') Piature 131, 402 (1933). 
3 6 




