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Von B edeutung sind insbesondere die Sauren des K~ebs’schen Citronen- 
saure- Cyclus, deren Wirkung durch weitere Zugabe von Nicotinsaure- 
amid noch verbessert werden kann. Den gleichen Effekt, wie mit dieser 
Kombination, erzielt man auch durch Verwendung von Adenin, 
Adenosin, Adenylsaure und Nicotinsaure. 

Ausser Homogenaten von Nebennieren sind auch solche von Le- 
bern (Halb, Kaninchen) oder Nieren (Halb) wirksam. Rerz- und Hirn- 
Homogenat,e erwiesen sich unter den gepruften Versuchsbedingungen 
als wirkungslos. 

Unsere Versuche zur Einfuhrung von Sauerstoff in 11- Stellung 
von Steroiden mit Hilfe tierischer Organe legen nahe, eine entschei- 
dende Beteiligung der Codehydrasen, des Greeua’schen Cyclophorase- 
systems und phosphorylierender Adenin-Verbindungen zusammen mit 
organspezifischen Proteinen der Nebenniere, .Niere und Leber bei 
dieser Oxydation anzunehmen. 

Forschungslaboratorien der Ciba Aktiengesellschaft, Basel, 
Pharmazeutische Abteilung. 

214. Carotinoidsynthesen VIII. 
Synthese des Dodecapreno-P-carotins 

von P. Karrer und C. H. Eugster. 
(3. VII. 51.) 

Die relative Bestandigkeit des Decapreno-/?-carotinsl) und des 
Decapreno-E1-carotins z ,  liess erwarten, dass sich noch hohere Homo- 
loge des ,L?-Carotins aufbauen lassen wurden. Solche Verbindungen 
konnten fur Betrachtungen uber die Beziehung zwischen Konsti- 
tution und Farbe bei Carotinoiden einige Bedeutung besitzen. 

Die Synthese eines neuen, 19 konjugierte Doppelbindungen ent- 
haltenden Carotinoidfarbstoffes ist uns, wenn auch in sehr kleiner 
Ausbeute, gelungen. Die dafur beniitzte Methode ist prinzipiell die 
gleiche, mit welcher wir schon mehrere andere Carotinoide kiinst,lich 
aufgebaut haben (/?-Carotin, cr-Carotin, &,-Carotin, Lycopin, Deca- 
preno-/?-carotin, Decapreno-qcarotin). Der Weg wird durch das bei- 
liegende Formelschema veranschaulicht . 

Ausgehend von kristallisiertem Vitamin-A-acetat, kondensierten 
wir den durch Verseifen gewonnenen Vitamin- A-Alkohol (I) mit Ace- 
ton und Aluminium-t-butylat nach Oppelzauer zum C,,-Heton (11). 

l)  P. Karrer & C. H .  Eugster, Helv. 34, 28 (1951). 
2) P. Karrer, C. H .  Eugster & M .  Paust, Helv. 34, 823 (1951). 
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Dieses C,,-Keton ist schon vor langerer Zeit von Heilbron. und Mit- 
arbeiternl) dargestellt worden. Es wurde als noch nicht ganz reines 
01 beschrieben und durch mehrere kristallisierte Derivate charak- 
terisiert. Wir konnten es nun in guter Ausbeute kristallisiert erhalten, 
weshalb wir die Darstellung im experimentellen Teil nochmals be- 
schreiben. 
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Das C,,-Keton kristallisiert aus Petroliither in hellroten Rhomben, 

welche einen blaulichen Oberfliichenglanz aufweisen. Der Smp. licgt 
bei 106O. Bezuglich Absorptionsspektrum siehe Figur 1. Der Korper 
liess sich in guter Ausbeute mit Zink und Propargylbromid zum 

I 1 

l) J .  W .  Batty, A .  Burawoy, S. H .  Harper, I .  M.Heilbron& W .  E. Jones, SOC. 1938,175. 
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tertiaren Acetylenalkohol I11 umsetzen, welcher nach Chromato- 
graphie in Bliger, aber analysenreiner Form gewonnen wurde. Mittels 
Athylmagnesiumbromid fuhrte man die Acetylenverbindung I11 in 
ihr Di-Magnesiumsalz IV uber, welches mit Octen-( 4)-dion-(2,7) zum 
Tetraol V kondensiert wurde. Die Ausbeute betrug etwa 35 yo und 
Iiess sich durch Regeneration des unverbrauchten Acetylenalkohols 
und erneute Kondensation noch steigern. Das so erhaltene rohe 
Tetraol stellte nach chromatographischer Reinigung eine gelbe, 
blasige Masse dar, die sich pulverisieren liess. Die in ihr enthaltenen 
zwei Acetylenbindungen hydrierten wir darauf mittels Palladium in 
Essigesterlosung partiell zu Athylenbindungen, wobei das rohe 
Tetraol V I  entstand. 

220 240 350280 300 320 .MI360 380 400 420 44Q 4€0 480 500 - L 111p 

Fig. 1. 

C,,-Keton . in Cyclohexan --------- in Alkohol. 

Die Wasserabspaltung zum Farbstoff VII war schwierig. In  Vor- 
versuchen hatten wir vide Wasserabspaltungsmittel ausprobiert und 
fanden, dass die fur analoge Versuche bisher verwendete p-Toluol- 
sulfonsaure auch hier die besten Ergebnisse lieferte. Da aber der Farb- 
stoff sehr empfindlich ist, wurde er bei dieser Stufe zum grossen Teil 
wegen der Saureeinwirkung zerstort. Zudem fie1 ein sehr komplexes 
Gemisch von Dehydratisierungsprodukten an, welches sich nur durch 
wiederholtes Chromatographieren an verschiedenen Adsorbentien, 
jedoch nicht durch Umfallen aus verschiedenen Losungsmitteln, auf- 
trennen liess. 
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Durch diese Reinigungsoperationen ging vie1 Farbstoff verloren, 
insbesondere auch, weil dieser wiihrend des Chromatographierens 
langsam ausbleichte, obwohl wir unter Stickstoff und mit gereinigten 
und entlufteten Losungsmitteln arbeiteten, so dass schliesslich die 
Ausbeute an reinem Farbstoff ausserst gering war. 

Immerhin haben wir den Farbstoff in sehr kleiner Menge chro- 
rnatogra(phisch einheitlich und kristallisiert erhalten, so dass wenig- 
stens die optischen Daten, welche besonders interessieren, nebst 
einigen anderen Eigenschaften festgestellt werden konnten. Der neue 
Carotinoidkohlenwasserstoff VII hat die Summenformel C,oH,o, das 
Molekulargewicht 801 und ist aus 12 Isopreneinheiten aufgebaut. Wir 
nennen ihn deshalb D ode  c a p r  en  o - @ - c a r  o t in .  Er enthalt 19 konju- 
gierte Doppelbindungen, ist damit von allen bekannten Polyenen 
dasjenige mit der grossten Zahl -\.on Doppelbindungen und besitzt 
daher auch das langstwellige Absorptionsspektrum. Seine Schwefel- 
kohlenstofflosung ist blauviolett und wird beim Kiihlen rein blau. 
Andere Losungsmittel, wie Cyclohexan, Ather, Benzol, losen ihn mit 
bordeauxroter Farbe. Smp. 19O-19lo (korr.)l). 

Die Loslichkeit ist ahnlich wie diejenige des Decapreno-p- 
carotins und erreicht nicht die ausserordentliche Schwerloslichkeit 
des Dehydrolycopins, welches 15 konjugierte Doppelbindungen auf- 
weist. An Ca(OH), und MgO haftet der Farbstoff in b l a u e r  Zone 
sehr stark. Sogar an CaCO, wird cr in einer blauvioletten Schicht 
zuruckgehalten, aus welclier sich mit PetrolMher kein Farbstoff 
eluieren 15sst. Die Absorptionsbanden in verschiedenen Losungs- 
mitteln zeigten folgende Maxima (gemessen im Gitterspektroskop) : 

CS, . . . . . . 624f 579ff 542s 480s m p  sehrscharf 
Benzol . . . . . 594f 555ff 516s 455f mp wenigerscharf 
Cyclohexan . . . 582f 541ff 505s 444m m p  sehrscharf 
Ather . . . . . 576 536 501 - m p  etwas unscharf 
Athano1 . . . . 575 536 - (453) m p  unscharf 
Petrokther . . . 571 531 495 - mp sehr scharf 

G-schatzte relative Intensitaten: ff sehr stark, f stark, m mittel, s schwach. 

Im  Beckmaw Spektropho tometer bestimmten wir die Absorpt'ions- 
maxima wie folgt : 

inCSz . . . ~ . 395 478 577 616mp 
in Cyclohexan . . 372 444 537 574 m p  (siehe Fig. 2 und 3) 

Mit der Synthese des Dodecapreno- /3-carotins scheint die Grenze 
der Moglichkeiten unserer Methode zum Aufbau von Carotinoiden 
erreicht zu sein. Die kritische Stufe, die Wasserabspaltung &us dem 
Tetraolen, wird es kaum zulassen, auf diese Weise noch hohere 
Polyene zu gewinnen. 

I )  Vermutlich w a d e  sich der Smp. durch weitere Kristallisationen noch etwas 
steigern lassen. 
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30 
Fig. 2.  

Absorptionsspektrum des Dodecapreno-@-carotins 
- . - . - . - in Schwefelkohlenstoff - - - - - - - in Cyclohexan. 
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Fig. 3. 
Dodecapreno-@-carotin in Cyclohexan. 

1 m p  - 

Die bis jetzt gewonnenen Ergebnisse an verschiedenen Caro- 
tinoidkohlenwasserstoffen lassen einige Regelmassigkeiten im op- 
tischen Verhalten erkennen, welehe hier zusammengestellt wurden : 

114 
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1. Das bekannte und charakteristische Dreibanden- Spektrum ist 
am ausgepriigtesten bei mittlerer Anzahl von Doppelbindungen 
(n = 7 bis 12). Stoffe mit geringerer Anzahl von konjugierten Doppel- 
bindungen, wie z. B. Ionylidenathanl) (n = 3 ) ,  zeigen noch kein 
Dreibandenspektrum. Diese Erscheinung ist such bei den niedrigen 
Gliedern der Diphenylpolyenre,ihe bekannt. Die SchSirfe der Auf- 
spaltung in Teilbanden nimmt aber nicht, wie angenommen wurde, 
stiindig zu, sondern bei grosser Zahl konjugierter Doppelbindungen 
wieder ab. Das lgsst sich bereits beim Deeapreno-s,-carotin und beim 
Decapreno-B-carotin (n = 15) beobachten und ist beim Dode- 
capreno-8-carotin noch stiirker ausgepriigt. Hier sind die Teilbanden 
nur noch als Inflexionen erkennbar. 

2. Der Losungsmitteleinfluss auf die Lage der Banden nimmt 
mit steigender Anzahl konjugierter Doppelbindungen zu : 

Tabelle 1. 

Dodecapreno-p-carotin . . . .  191= 

Dehydro-lycopin . . . . . . .  15 

Decapreno-/3-carotin . . . . .  151= 

Anhydro-eschscholtzxanthin . . 14 )= 

Decapreno-s,-carotin . . . . .  15 I_ 

B-Carotin . . . . . . . . . .  11 I= 
davon 2 isol. 

El-Carotin . . . . . . . . . .  11 (= 

,8-Dihydro-carotin . . . . . . .  10 I= 
davon 2 isol. 

davon 2 isol. 

Lage des 
Hauptmaximums 

CS, 579mp 
P.A. 531 m p  
CS2 557mp 
P.A. 504mp 
CS, 544mp 
P.A. 498mp 
CS, 539mp 
P.A. 500mp 
CS2 535mp 
PA. 495mp 
CSn 484mp 
P.A. 452mp 
CS, 470mp 
PA. 439mp 
CSz 432mp 
P.A. 410mp 

Differenz zwischen 
der Lage des Max. 

in C:SZ und 
Petrolather 

48 mp 

53 mp 

46 mp 

39 mp 

40 my 

32 mp 

31 mp 

22 m p  

3.  Der Einfluss einer zur Polyenkette neu hinzukommenden 
Doppelbindung auf die Lage des Maximums der Hauptbande wird 
immer geringer, je mehr Doppelbindungen schon konjugiert sind. 

Z. B. betragen die durchschnittlichen Verschiebungen der Haupt- 
bande (in Petroliither) vom B-Carotin zum Decapreno-B-carotin ca. 
12 mp pro Doppelbindung und vom Decapreno-B-carotin zum Dode- 
capreno-B-carotin ca. 8 mp pro Doppelbindung. 

Diese Tatsachen sind bekannt und werden z. B. durch die Be- 
ziehung, welche W.  K u h ~  zwischen der Frequenz der lgngstwelligen 

I )  P. Karrer & J .  Benz, Helv. 31, 1048 (1948). 
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Bande und der Anzahl der konjugierten Doppelbindungen fest- 
gestellt hat, quantitativ wiedergegebenl). Jene Formel gilt jedoch 
eher fur Diphenylpolyene. Bei Carotinoiden ist die Abnahme der 
Frequenz der Hauptbande etwas weniger stark, siehe Figur 4 und 
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Fig. 4. 
n = Anzahl der konjugierten Doppelbindungen. 

Tabelle 2. - 
n 

- 
19 
15 
15 
14 

14 
12 
12 
11,5 
11 
10 
10 

a. 8 
6 
5 

:a. 4 
3 

Carotinoid 

Dodecapreno-fi-carotin . 
Dehydro-lycopin. . . . 
Decapreno-B-carotin . . 
Anhydro -eschscholtz - 

xanthin . . . . . . . 
Decapreno-c,-carotin . . 
Dehydro-/?-carotin, . . . 
Lycopin . . . . , . , 
y-Carotin . . . . , . . 
8-Carotin . . . , , . . 
5,6 -Dih ydro - p-carot in. . 
E,-Carotin . . . . . . 
Dihydro-B-carotin . . . 
Anhydro-vitamin A . . 
Axerophten . . . . . . 
Isoaxerophten . . . . . 
8-Ionylidenathan . . . 

Hauptmaximum 
in Petrolather 

531 m p  
504 mp 
498 mp 

500 m p  
495 mp 
475 m p  
469 mp 
462 m p  
452 mp 
447,5 mp 
439 m p  
410 m p  

171 m p  (Alkohol: 
146 mp (Alkohol: 
108 m p  (Alkohol: 
!82 m p  (Alkohol: 

Frequenz 

sec-1 
v-1014 

5,64 
5,95 
6,02 

6,OO 
6,07 
6,32 
6,40 
6,50 
6,64 
6,70 
6,83 
7,32 
8,lO 
8,68 
9,75 

10,65 

Kurven- 
punkt 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

Der Chemischen Fabrik F. Hoffmann-La Roche & Co. AG., Basel, sind wir fur die 
Uberlassung einer grosseren Menge von Vitamin-A-acetat zu grossem Dank VerpfIichtet. 

1) Helv. 31, 1788 (1948). 
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E xp er im en t e l l  er Te i 1. 
Vorbemerkung : Alle nachfolgend beschriebenen Umsetzungen wurden unter reinem 

Stickstoff vorgenommen. Samtliche Losungsmittel wurden speziell gereinigt und vor Ge- 
brauch frisch destilliert. Das Eindampfen der Losungen nahmen wir immer im Vakuum ohne 
Kapillare vor. Empfindliche Stoffe wurdeninevakuierter Ampullein Trockeneis aufbewahrt. 

C,,-Keton (11). 10 g kristallisiertes Vita,min-A-acetat wurden nach der Vorschrift 
von Isler et  a1.l) verseift und der erhaltene Vitamin-A-Alkohol nach denn Trocknen im 
Hochvakuum in 80 cm3 reinstem Aceton gelost. Hierauf goss man eine Losung von 9 g 
(friEch an der Olpumpe sublimiertem) Aluminium-t-butylat in 200 om3 reinstem Benzol 
zu und erwarmte 45 Std. zum gelinden Sicden. Nach dieser Zeit war keine Erhohung 
der Extinktion, gemessen bei 400 mp, mchr zu beobachten. Darauf liessen wir erkalten 
und fugten 5 om3 Wasser zu. Nach einigem Stehen filtrierten wir die tiefrote Losung durch 
eine Schicht Celite, welche mit feuchtem Aceton vorgewaschen worden war. Die Alu- 
miniumhydroxydschicht wurde abgetrennt und mit Benzol und verdiinnter Schwefel- 
saure verriihrt. Die abgetrennte Benzolschicht gab man nach dem Waschen mit Hydrogen- 
carbonat und Wasser zum Filtrat und dampfte dieses zur Trockene ein. 

T r e n n u n g  d e r  K e t o n -  u n d  N i c h t k e t o n a n t e i l e :  Zum dicken, roten 01 fiigten 
wir 150 cm3 trockenes Methanol, 10 g Girard-Reagens T (hydrazinfrei) und 0,5 cm3 
Eisessig und kochten 30 Min. unter Riickfluss. Darauf crfolgte die iibliche Trennung in 
Nichtkctonc und Ketone. Der Nichtketonanteil wurde einer zneiten Trennung mit 
Girurd-Reagens unterworfen, wobei sich noch etwas Ketone isolieren liessen. 

Die Trennung liess sich auch mit Girard-Reagens P durchfiihren, doch war dann 
ein grosserer Eisessigzusatz notig. 

Die Zerlegung der Hydrazone wurde nach den Angaben von Heilbron et  a].,) vorgenom- 
men. Wir erhielten so 6,7g Keton, welchesnach kurzerZeitinderAmpullevolligdurchkrista1- 
lisierte. Es konnte fiir die Reformatsky-Reaktion in diesem Rohzustand verwendet werden. 
Zur volligen Reinigung kristallisierte man es aus Petrolather um, wobei die.Mutterlaugen 
nach Chromatographie an Aluminiumoxyd weitere kristallisierende Fraktionen ergabcn. 

Der Smp. der Kristalle lag bei 105-106". Zur Analyse loste man das Keton noch- 
mals aus Petrolather um, wobei es in prachtvollen, grossen Rhomben anfiel, welche bei 106O 
scharf schmolzen. Man analysierte nach 3 Std. Trocknen bei 45O und 0,05 mm Druck. 

C,,H,,O (324,49) Ber. C 85,15 H 9,94% Gef. C 85,19 H 9,87% 
Spektrum in Alkohol 
Spektrum in Cyclohexan 

A,,, 401 mp, loge 4,73 Ei:m 1650 
A,,, 395 mp, log E 4,75 

Ausbeute an reinem kristallisiertem Material 6,25 g, d. h. 63% bezogen auf ver- 
wendetes Vitamin-A-acetat. 

U m s a t z  d e s  C,,-Ketons m i t  P r o p a r g y l b r o m i d  z u m  Acety lena lkohol  111. 
3,5 g C,,-Keton, 1,6 g Propargylbromid und 20 em3 Ather-Tetrahydrofuran-Gemisch 
gab man zu 1,5 g feiner, aktivierter Zinkwolle und erwarmte zum Sieden. Nach Zugabe 
eines Kornchens Jod und einer Spatelspitze HgC1, wurde die Losung langsam tiefrot. 
Die Reaktion musste durch schwaches Erwarmen in Gang gehalten werden. Nach einer 
halben Stunde Sieden kuhlten wir das Reaktionsgemisch ab und zerlegten es mit Eis 
und verdiinnter Essigsaure. Nach der ublichen Aufarbeitung erhielten wir 3,85 g eines 
sehr dicken, dunkelroten Oles. Rohausbeute 98%. Zur Reinigung chromatographierten 
wir dieses aus Petrolather an Ca(OH), (Saule 4 x 19 cm). Nach gutem Waschen liessen 
sich verschiedene Zonen beobachten. Alle gaben nach dem Eluieren Verbindungen, 
welche mit alkoholischer SilbernitratlBsung sofort voluminose, orangefarbene Nieder- 
schlage lieferten. I n  der unteren, roten Zone war nach der Analyse der dmch Wasser- 
abspaltung gebildete Kohlenwasserstoff angereichert, wahrend die Hauptmenge des 
Acetylenalkohols I11 sich aus der langen, gelben Zone eluieren liess (2,5 g). Vor der Analyse 
trocknete man bei 50"/0,05 mm Druck. 

C,,H,,O (364,55) Ber. C 85,65 H 9,96% Gef. C 85,25 H 10,35% 

l) 0. Isler et  al., Helv. 32, 499 (1949). ,) SOC. 1938, 175. 
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K o n d e n s a t i o n  d e r  A c e t y l e n v e r b i n d u n g  I11 m i t  Octendion .  Zu 6,45 g 
Acetylenalkohol I11 in 40 om3 Ather, welche sich in einer trockenen Apparatur, be- 
stehend aus einem 100 om3 Kolben mit Hershberg-Riihrer, Riickflusskiihler, Tropf- 
trichter und Gaseinleitrohr fur  den Stickstoff, befhnden, wurde nach der Zugabe einer 
Spatelspitze Cu,Cl, so lange eine Btherische Athylmagnesiumbromidlosung zugetropft, 
als sich noch Athan entwickelte. Die Gasentwicklung war bis zum Zusatz von einem Mol 
Crigmrd-Losung rasch, verlangsamte sich dann aber stark, so dass die .veitere Umsetzung 
bei 50° vorgenommen wurde, was im ganzen etwa 2 Std. dauerte. Nach dem Aufhoren 
der Gasentwicklung kochten wir das Gemisch 2 Std. und tropften dann in die siedende 
Losung innert einer Stunde 1,4 g Octen-(4)-dion-(2,7) in 40 cm3 Ather zu. Nach weiteren 
2 Std. Kochens zerlegten wir das Reaktionsgemisch mit Eis und verdiinnter Schwcfel- 
saure und arbeiteten es wie iiblich auf. Das erhaltene Rohprodukt wurde an 150 g Alu- 
miniumoxyd (Aktivitat 11-111) chromatographisch aufgetrennt. Man wusch so lange 
mit Ather durch, bis der Silbernitrattest negativ ausfiel und das Losungsmittel fast farb- 
10s durchlief, wozu ca. 500 cm3 Ather gebraucht wurden. Hierauf eluierten wir mit Ather, 
welcher 10% Methanol enthielt, und gewannen 2,6 g Rohtetraol V als gelbe, blasige, 
pulverisierbare Masse (= 34% bezogen auf die angewandte Acetylenverbindung). Die 
regenerierte Acetylenverbindung aus den Athereluten wurde auf gleiche Weise nochmals mit 
Octendion kondensiert uud lieferte weitere 1,5 g chromatographisch gereinigtes Tetraol V. 

R e i n i g u n g  d e s  T e t r a o l s  V. 4,9 g Rohtetraol wurden in etwas Benzol gelost 
und auf eine mit Petrolather vorbereitete Slulc von Ca(OH), (4,8 x 33 om) gegeben. 
Man entwickelte init Petrolather-Benzol-Gemisch (2 : 1). Nach lbgerem Waschen wurde 
die ganze Saule gelb gefiirbt. Obdn blieben braune Farbstoffe hangen, von denen man 
abtrennte. Die lange, gelbe Zone wurde eluiert und 2 Std. bei 50°/0,05 mm getrocknet. 
Man erhielt 3,72 g eines gelben, pulverisierbaren Produktes. Nach den Analysenwerten 
halt auch dieses Tetraol hartnackig Wasser zuriick. 

C,,H,,04, H,O (887,29) Ber. C 81,21 H 9,77% Gef. C 81,28 H 9,95% 
I n  Alkohol weist die Substanz ein breites Maximum bei etwa 345-355 mp auf. 
H y d r i e r u n g  z u m  T e t r a o l  VI. 3,72 g des Tetraols V wurden in 60 cm3 reinem 

Essigester mit 200 mg Palladium-Calciumcarbonatkatalysator mit 0,7 % Pd-Gehalt 
geschiittelt. Nach einer Stunde gab man 100 mg Palladium-Bariumsulfatkatalysator 
mit 3% Pd-Gehalt hinzu. Dann begann die Wasserstoffaufnahme langsam. Sie musste 
durch mehrfache Zugaben von frischem Katalysator in Gang gehalten werden. Zuletzt 
wurde sie immer langsamer und kam nach 5 Std. endgiiltig zum Stehen. Es wurden nicht 
ganz 2 Mole Wasserstoff verbraucht. Darauf filtrierte man zur Entfernung des kolloidalen 
Palladiums durch eine Schicht Ca(OH), und dampfte das Filtrat im Vakuum zur Trockene 
ein. So erhielten wir das rohe Tetraol VI als orangefarbigen, blasigen Schaum. 

D o d c c a p r e n o - p - c a r o t i n  VII .  1,5 g rohes Tetraol VI losten wir in 30 cma 
Toluol und erhitzten in einem Dreihals-Pyrexkolbchen mit Steigrohr, Gaseinleitrohr und 
Richter zum Sieden. Dann wurde die Flamme entfenit und auf einmal eine siedende 
Losung von 200 mg entwasserter p-Toluolsulfosaure in Toluol gegossen. d s  erfolgte 
starkes Aufsieden und schlagartige Wasserabspaltung. Nach 10 Sek. kiihlte man mit 
Eia und neutralisierte sodann durch Einleiten von gasfijrmigem Ammoniak. Die schwarz- 
rote Losung wurde sofort auf eine SLule gegeben, welche in ihrem unteren Teil aus 
3,l x 8 cm Ca(OH,) bestand und dariiber 6 cm ZnCO, aufwies. Sie war vorher mit Renzol, 
welchcs NH, enthielt, gut vorgewaschen worden. Nach dem Einsickern des Farbstoffes 
wuschen wir mit Benzol weiter. I m  Zinkcarbonat blieben viele braune Harze hlngen, 
wiihrend der Farbstoff, noch vermischt mit vielen Begleitstoffen, rasch durchlief. An der 
Ca( OH),-Schicht bildete sich oben nochmals eine braune Zone von Zersetzungsprodukten 
aus, darunter folgte, gut ahgetrennt, die 4-5 cm breite, sepiafarbige Dodecapreno-/3- 
carotinschicht, welche sehr langsam wanderte. Braunrote Farbstoffe wanderten ins 
Filtrat. Nach langerem Auswaschen wurde die Dodecapreno-p-carotin-Zone heraus- 
geschnitten und mit Ather-Methanol eluiert. Das Losungsmittel haben wir verjagt und 
den Farbstoff in etwas Cyclohexan gelost. Er zeigte in diesem Losungsmittel bereits 
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deutliche Banden bei 581 mp(ff.) und 544 mp (9). Nun chromatographierte man ihn an 
einer Magnesiumoxydsaule, welche vorher mit NH,-haltigem Petrolather vorgewaschen 
worden war. (Saule 3 x 12 cm, bestehend aus einer innigen Mischung von 1 Teil Magnesia 
usta und 3 Teilen CaCO, puriss. feinkornig, Merck.) Man entwickelte mit Petrolather- 
Aceton-Gemisch (1 : I), bis die orangeroten Farbstoffe sich in eine obere, sepiafarbige 
und die untere b l a u e  Dodecapreno-B-carotin-Zone (mit karminrotem Saum) getrennt 
hatte. Der Farbstoff haftete sehr stark. Er musste mit warmem Essigester und Methanol- 
Gemisch eluiert werden. Die vollige Abtrennong der braunen Begleitstoffe gelang noch 
nicht ganz. Jetzt folgte das letzte Chromatogramm an CaCO, (praecip. leviss. puriss. 
Merclc, Saule 4 x 15 em). Die Saule wurde wieder mit NH,-haltigem Petroliither vorge- 
waschen und hierauf der Farbstoff, gelost in Cyclohexan, eingesaugt. Man entwickelte 
mit reinem Petrolather und zuletzt mit Petrolather, der 1 Vo1.-% Benzol enthielt. Dabei 
haben wir folgende Zonen beobachtet : 

oben 0,3 cm brauner und roter Ring, haften stark und eng aneinander. 
1,5 cm blauviolette Zone = Dodecapreno-B-carotin. 
3,5 cm blassblaue Zwischenschicht. 

Man eluierte die rotviolette und die blauviolette Zone mit Ather. Der Farbstoff 
aus der rotvioletten Zone lijste sich in Ather bordeauxrot, in CS, rein violett. Er zeigte 
folgende Banden : 

CS, 622f 578ff 540s 470m mp 
Cyclohexan 578f 540ff 505s 441s mp 

Dieser Farbstoff konnte der geringen Menge wegen nicht kristallisiert werden. Aus 
dem Spektrum und der Lage im Chromatogramm ist zu schliessen, dass vielleicht ein 
Stereoisomeres des trans-Dodecapreno-j3-carotins vorliegt. 

Der Farbstoff aus der oberen, blauvioletten Zone wurde ebenso rnit Ather eluiert 
und in sehr wenig Methylcyclohexan und etwas mehr Petrolather (Kp. 30-60°) aufge- 
nommen. Beim Aufbewahren in der evakuierten Ampulle kristallisierte iiber Nacht bei 
-150 eine sehr geringe Menge (ca. 2 mg) aus. Von dieser wurde die uberstehende Losung 
abgegossen und der Ruckstand mit Petrolather nachgewaschen. Beim Herauslosen des 
Kristallisates mit CS, entstand ein intensiv blauviolette Losung, welche beim Kiihlen 
rein blaue Farbe annahm. Mit dieser Losung wurden die Spektren qualitativ bestimmt 
(5. Figur 2) .  NachUmkristallisation aus dem gleichenLosungsmittelgemisch erhielten wir das 
Dodecapreno-B-carotion als fast schwarzes, mikrokristallines Pulver. Smp. 190-1 91 O (eva- 
kuierte Kapillare). Mit diesem Praparat wurde das Spektrum quantitativ ermittelt (Figur 3). 

Zu sammenf  a ssung.  
Vitamin A wurde rnit Aluminium-t-butylat und Aceton zum 4,8- 

Dimethyl-10-[l’, l’, 5’-trimethyl-~.-hexen- (5’) -y1-(6’)] - decapentaen- (1, 
3,5,7,9)-methylketon kondensiert und letzteres in kristallisierter 
Form dargestellt (C,,-Keton). 

Aus diesem C,,-Keton haben wir in ahnlicher Weise wie bei den 
fruher beschriebenen Carotinoidsynthesen ein neu s Carotinoid syn- 
thetisiert, welches sich aus 1 2  Isopren-Resten zusanimensetzt und 
19 konjugierte Doppelbindungen enthalt. Die Verbindung wird Dode- 
capreno-/?-carotin genannt. Ihre spektralen Eigenschaften wurden 
genau untersucht und die Zusammenhange zwischen der Zahl konju- 
gierter Doppelbindungen und den Absorptionsspektren bei Caro- 
tinoid-Farbstoffen diskutiert. 

Zurich, Chemisches Institnt der Universitat. 




