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227. H. Vogel und M. S t o h l :  Ober terpenoide Ringsysteme, 
I. (vorlauf.) Mitteil. : Synthese eines Korpers mit blauer Antimon- 

trichlorid-Reaktion. 
(Eingegangen am 29. Juni 1933.) 

Von verschiedener Seite l) wurde die Blaufarbung, die beim Vermischen 
einer Losung von Lebe r t  r a n  in Chloroform mit einer ebensolchen Losung 
von Ant imont r ich lor id  unmittelbar eintritt, als charakteristisch fur das 
Vi tamin  A betrachtet. Seitdem man aber gefunden hatte, daB auch samt- 
liche Carotinoide diese Reaktion geben, tauchten Zweifel an der Spezifitat 
dieser Reaktion fur das Vitamin A auf. Tatsachlich hat unter den Caroti- 
noiden nur das Caro t in  selbst Wachstums-Wirkung; die anderen Caroti- 
noide, z. B. Lycopin, geben zwar d ie  b l a u e  Ant imont r ich lor id-Re-  
a k t i o n ,  zeigen aber keinerlei Wirkung auf das Wachstum2). 

Fur die biologische Wirkung des Carotins scheint die Existenz min- 
destens eines  Jonon-Ringes notig zu sein. Dieser Ring, in Verbindung mit 
einem System konjugierter Doppelbindungen, ist nur im Carotin, nicht aber 
in den anderen Polyen-Farbstoffen (Lycopin, Bixin etc.) vorhanden. Offnen 
der Jonon-Ringe bedingt biologische Inaktivierung 3).  Da Jon  on selbst 
biologisch unwirksam ist, ein dem mittleren Teil des Carotin-Molekiils ent- 
sprechendes System konjugierter Doppelbindungen aber ebenfalls unwirksam 
ist, scheint es naheliegend, der Gesamtheit beider Molekiil-Bestandteile 
die biologische Aktivitat zuzuschreiben. 

Diese erwahnte Zusammensetzung scheint eine besondere Fahigkeit 
zu Ringschliissen zu bedingen. Fur das Vitamin A wurde eine cyclische 
Formel aufgestellt 4). Die Cyclisierung der Carotin-Kette wird direkt als 
Erklarung der Vitamin-A-Bildung aus dem ,,Pro-vitamin" Carotin dargestellt. 
Diese Cyclisierung fiihrt zu Formelbildern, welche sich den Harzalko- 
holen5) und den Sterinen 6, nahern. Zusammenhange zwischen diesen Gruppen 
sind sowohl in genetischer Beziehung als auch durch gewisse gemeinsame 
Reaktionen und durch die Identitat mancher Abbauprodukte wahrscheinlich 
gemacht. 

Wir schlagen fur die Gruppen der Harzalkohole, Harzsauren und Sterine, sowie 
fur das Carotin einschliefilich Xanthophylle den gemeinsamen Namen , ,Terpenoide" 
vor. Fur die ubrigen Carotinoide und ahnliche Korper, die keine Ringe aufweisen, bliebe 
dann die Bezeichnung ,,Polyene" reserviert, wahrend , ,Terpene" die Bezeichnung 
der auch bisher als solche benannten KOrper bliebe. 

Die Cycl is ierung des  Caro t ins  in vitro stofit auf Schwierigkeiten. 
Wir haben deshalb versucht, einen Teil des Carotin-Molekules, namlich den 
Jonon-Teil, iiber das Jonon selbst, Bedingungen zu unterwerfen, die eine 
Cyclisierung herbeifuhren sollten. 

l) C a r r  u.  P r i c e ,  Biochem. Journ, 20, 417 [I~zG];  Rosenheim u. D r u m m o n d ,  

z, H. v. E u l e r ,  Ergebn. Physiol. 34, 382 [1932]. 
3, R. K u h n  u. H. B r o c k m a n n ,  B. 66, 894 [rg32]; Ztschr. physiol. Chem. 213, 

I [I932]; H .  v. E u l e r ,  P. K a r r e r  u. 0. W a l k e r ,  Helv. chim. Acta 15, 1507 [rg3zj. 
4, J . M o r r i s ,  H e i l b r o n ,  Mor ton  u. W e b s t e r ,  Biochem. Journ. 26, 1194 [1932]., 
5 )  I,. R u z i c k a ,  d e  Grnaff u.  Miiller, Helv. chini. Acta 15, 1300 [1932]. 
G ,  W i n d a u s ,  C.  1933, I 1296. 

Biochem. Journ. 19, 753 [1925]; Rosenheim u. W e b s t e r ,  ebenda, 21, 127 [1927;. 
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p-Jonon (I) entsteht aus dem isomeren pseudo-Jonon (11) durch Ein- 
wirkung von verd. Schwefelsaure:  

Wir erhielten durch wei tere  Einwirkung von maBig verdiinnter 
Schwefelsaure auf p- Jonon einen Korper, der in fester, krystallinischer Form 
vorliegt und einige sehr interessante Farbreaktionen gibt. Diese sind analog 
denen der Sterine. Besonders charakteristisch aber ist eine a d e r s t  intensive 
Blaufarbung mit Antimontrichlorid in Chloroform. Diese Reaktion, die bisher 
fur die Carotinoide und fur das Vitamin A als charakteristisch angesehen 
wurde, kommt also auch diesem Korper zu. Vor einiger Zeit hat H. Seer') 
diese Reaktion auch fur einen aus Cholesterin durch Oxydation mit Benzoyl- 
superoxyd erhaltenen Korper festgestellt. Uber die Konstitution und die 
biologische Bedeutung des neuen Korpers wird spater ausfiihrlich berichtet 
werden. Die Versuche zur Bestimmung der biologischen Wirkung sind im 
Gange. 

Beschrebuna der Versuche. 
20 g /3 - J o n o n  (reinst, Dr. F raenke l  & Dr. L a n d a u ,  Berlin) werden 

in ein auf 100 abgekiihltes Gemisch von 30 ccm Wasser und 70 ccm konz. 
Schwefelsaure unter Umriihren eingetragen. Die Flussigkeit farbt sich unter 
Erwarmen erst gelb, dann blutrot; nach einigen Stunden ist die Losung 
tiefrot mit violetter Oberflache. 

Nach 24 Stdn. (bei Zirnmer-Temperatur in leicht bedecktem Gefail3) 
ist der Geruch nach Jonon vollstandig verschwunden, und die Losung riecht 
eigentiimlich streng. Die Farbe ist nachgedunkelt ; beim leichten Schwenken 
des GefaQes macht sich eine violette Schicht bemerkbar. Nach weiteren 24 
Stdn. wird eine dicke, klumpige Masse bemerkbar, und die beim Umschwenken 
an der GefaBwand haften gebliebenen Flussigkeitsreste farben sich an der 
Luft violett. 

Der feste Klumpen wird aus der tiefrot gefarbten Flussigkeit heraus- 
gehoben, in einer Porzellanschale rasch mit kaltein Wasser durchgeknetet 
und in Chloroform gelost. Man hebt die Chloroform-Schicht ab. Sie ist rein 
tiefviolett gefarbt. Die Farbe ist nicht haltbar; nach Stunden schlagt sie in 
braun urn. 

Auf Zusatz von vie1 96-proz. Alkohol erfolgt ebenfalls Umschlag in 
braun, und es fallt ein hellbraun gefarbter, flockiger Niederschlag aus. Nach 
6 Stdn. wird filtriert. Die weitere Reinigung erfolgt durch wiederholtes 
Losen in wenig Chloroform und Ausfallen mit 96-pro2 Alkohol. 

Die Ausbeute betrug 10 g an roher Substanz, deren Menge nach wieder- 
holtem Umfallen noch 6 g betragt. 

7)  H. Seel, Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 159, 93 [rg31]. 
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Die Substanz bildet ein leichtes, geruch- und geschmackloses, orange- 
gelbes Pulver. In Wasser, auch in heiBem, ist sie unloslich. Auch in kaltem 
absolutem Alkohol ist sie praktisch unloslich, etwas loslich in siedendem 
Alkohol und in siedendem Aceton. 1,eicht wird sie dagegen gelost von lither, 
Chloroform, Benzin, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Die Losungen sind 
rein gelb gefarbt. 

Die Substanz sintert gegen 1880 (korr.) und schmilzt bei 216-2170 
(korr.). In Campher ist sie nicht loslich. 

3.606 mg Sbst.: 10.550 mg CO,, 3.018 mg H20.  - 4.402 mg Sbst.: 12.890 mg 
CO,, 3 . 7 4 6 ~ ~  H 2 0 .  

C,,H,,O,. Ber. C 80.00, H 9.33. Gef. C 79.79, 79.86, H 9.36, 9.52. 

Die Substanz gibt eine Reihe interessanter Farbenreaktionen. Von 
konz. Schwefelsaure wird sie mit dunkelroter Farbe gelost. Die Losung 
zeigt braungriine Fluorescenz. 

Wird die Substanz in Chloroform gelost und dieser Losung konz.Schwefe1- 
saure zugesetzt und geschiittelt, so farbt sich die H,SO,-Schicht dunkelrot, 
die Chloroform-Schicht violett. Die H,SO,-Schicht zeigt bei geniigender 
Verdiinnung griine Fluorescenz. Wird die violette Chloroform-Losung auf 
ein Uhrglas gegossen, so verbla& sie rasch zu einer schwach gelben I,osung. 

In Essigsaure-anhydrid ist die Substanz ziemlich loslich. Die Losung 
ist gelblich, wird aber auf Zusatz eines Tropfens konz. Schwefelsaure sofort 
rotviolett und nach einigen Stunden schmutzig olivgriin. Der Umschlag 
in olivgriin findet sofort statt bei Zusatz eines Tropfens einer Losung von 
Ferrichlorid. 

In trocknem Chloroform gelost und mit einer konz. Losung von Antimon- 
trichlorid in Chloroform versetzt, entsteht sofort eine bleibende, tiefblaue 
Farbung von grol3er Intensitat. Wenige Milligramm lassen sich auf diese 
Weise noch nachweisen. 

In der folgenden Tabelle sind die Farbenreaktionen einiger Stoffe an- 
gefiihrt : 

Tabel le  I. 

Substanz 

Neuer Korper . . . . . . . . .  

p-Jonon . . . . . . . . . . . . . .  

Cholesterin . . . . . . . . . . .  

Carotin . . . . . . . . . . . . . .  

Amyrin . . . . . . . . . . . . . .  

Vitamin A (Lebertran) . 
Follikulin *) . . ........ 

Chloroform 
+H,SO, 

violett /rot 
griine Fluorescenz 

f arblos /ro t 
keine Fluorescenz 

violett /rot 
griine Fluorescenz 
violett /blauschwarz 
griine Fluorescenz 
farblos/rotbraun 

braune Fluorescenz 
- 
- 

hsigsaure-anhydrid 
+ H2.50, 

viole tt-olivgriin 

schwach gelblich 

rot -+ violett -+ 
blau -+ griin 

- 

braun-schmutzig- 
griin 
- 

SbCl, 
in Chloroform 

blau (dauernd) 

- 

xotlich 

blau 

braungriin 

blau -+ rot 
schwach gelblich 

8, Nach einer Privatmitteilung von H. Dr. B u t e n a n d t .  
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Mit Jod gibt die Substanz eine dunkelgriine Verbindung, mit Brom 
erfolgt in heftiger Reaktion Violettfarbung nnd Bildung einer violetten 
Verbindung. 

Beim Erhitzen am Blech entwickelt die Substanz angenehm aromatisch 
(Raucherharze) riechende Dampfe. 

Die Chloroform-Losung absorbiert im Ultraviolett. Das Absorptions- 
spektrum der blauen Losung in Chloroform mit SbC1, zeigt ein Maximum 
bei 510 pp und ein langes Absorptionsband nach dem Ultraviolett, bei 430 p*u. 
beginnend s).  Die Substanz ist recht bestandig gegen kochende Alkalien und 
gegen heiBe verdiinnte Sauren. 

Die rote Losung der Mutterlauge enthalt einen anderen Korper. Beim 
Versetzen der Losung mit Aceton erfolgt Umschlag in braun. Wasser fallt 
aus dieser Losung ein braunes, zahes Harz, das ahnlich riecht wie das Brunst- 
sekret der Katzen. Mit der Untersuchung dieser Substanz sind wir beschaftigt. 
Erwahnt sei, dal3 dieser Korper die Sterin-Reaktionen nicht gibt und sich 
bereits in kaltem 96-proz. Alkohol leicht lost. Die SbC1,-Reaktion ist gelblich. 

Wir haben versucht, Car0 t in den gleichen Bedingungen zu unterwerfen 
wie das p-Jonon. Die Erscheinungen und die resultierenden Produkte sind 
dieselben wie die aus p-Jonon erhaltenen. 

Die Weiterfiihrung der Versuche behalten wir uns vor. 

Sch rec  kens t e in ,  im Juni 1933. 

228. Kurt Packendorff,  N. D. Zelinsky und L. Leder- 
Packendorff: Uber das Verhalten des Ketens bei der Friedel- 

Crafts schen Reaktion. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Chem. Instituts d. Universitat Moskau.] 

(Eingegangen am 24. Juni 1933.) 

Da sich das K e t e n  in seinen Reaktionen wie ein Saure -anhydr id  
verhalt l), war es interessant zu verfolgen, wie diese aufierordentlich reaktions- 
fahige Verbindung sich bei der Friedel-Craftsschen Reaktion verhalten 
wiirde. Da viele Saure-anhydride mit Benzol- Abkommlingen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid reagieren2), war zu erwarten, daB das Keten unter 
diesen Bedingungen sich ebenfalls reaktionsfahig erweisen wiirde. Aller- 
dings mufite von Anbeginn der Arbeit damit gerechnet werden, daS sich das 
Keten in Anwesenheit von Aluminiumchlorid verandern konnte, und daB 
die neu entstandenen Verbindungen sich ebenfalls reaktionsfahig zeigen wiirden. 

Die Untersuchung ergab, da13, neben den zu erwartenden f e t t a r o m a - 
t i schen  Ke tonen ,  Produkte entstehen, die nicht mehrfach acetylierte 
Derivate des Benzols, sondern vermutlich cycl ische p-Diketone der 
Naphthalin-Reihe sind. 

s, Die Messungen verdanke ich dem Entgegenkommen der HHrn. Dr. K. Bern-  
h a u e r  u. Dr. I r r g a n g  inPrag, Biochem. Abtlg. d. Chem.Labor. d .  Deutsch. Universitat. 

1) Wilsmore ,  Journ. chem. SOC. London 91, 1938 [1907]; W. S t e w a r t ,  B. 41, 
1025 [1908]; S t a u d i n g e r ,  K l e v e r ,  B. 41, 1516 [1908]. 

2) vergl. z . B .  Michael is ,  B. 15, 185 [1882]. 




