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Es zeigt sich also, dass, abgesehen von einer einzigen Messung, 

die Resultate sehr gut ubereinstimmen. Wenn man von diesem Wert 
(Messung 11) absieht, so erhiilt man aus dem Durchschnitt der anderen 
fiinf Messungen die Dissoziationskonstante fur die erste Stufe des 
Schwefelwasserstoffs zu: I<, = 3,313 xlO-' entsprechend einem Nor- 
mslaciditiitspotential von : E ~ ~ .  = 374,54 mV. 

Verglichen mit den Werten, die von den eingangs sngefuhrten 
Autoren nach den Methoden der Leitfahigkeit erhalten wurden, und 
welche in der nachstehenden Tabelle I11 nochmals zusammengestellt 
sind, zeigt sich, dass die erste Stufe des Schwefelwasserstoffs wesent- 
lich saurer ist, als bisher angenommen werden musste. 

Tabelle 111. 

- 

Th. Paul . . . . . . . 
Walker und Corniaek . . 
Auerbach . . . . . . . 
Jellinek und Czerwinsky . 
Eppreeht . . . . . . . 

Leitfahigkeit 1,2 400,03 
Leitfahigkeit 0,57 418,55 
Leitfahigkeit 0,91 406,97 
verschiedene 72-0,23 297 ,3441,5  

Potentiometrie 3.313 374.54 
I 

Die Aciditat der ersten Stufe des Schwefelwasserstoffs in wasse- 
riger Losung kann also direkt verglichen werden mit derjenigen der 
ersten Stufe der Kohlensamel). Letztere Dissoziationskonstante 
wurde bestimmt zu 3 , l  x 10-7. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

30. Homologe des Vitamins A (Axerophtols) und ein Abbauprodukt 
des a-Carotins, a-Apo-2-carotinal 

von H. v. Euler, P. Karrer und U. Solmssen. 
(8. 11. 38.) 

P-Apo-2-carotina1, dessen Darstellung fruher beschrieben wurde *), 
h s s t  sich durch Reduktion mit Aluminium-isopropylat leicht und in 
mter  Ausbeute in den zugehorigen Alkohol, 8-Apo-2-carotincl 
(Formel I) uberfuhren, in dem ein hoheres Homologe des Vitamins A 
vorliegt. Auch #LApo-4-carotina13) kann analog reduziert werdm ; 
es ist uns aber bisher ebenso wenig gelungen, dieses Reduktions- 
Produkt (Formel 11) zu krystallisieren, wie 8-Apo-4-carotinal selbst. 
-___ - 

l) Y. Rauko,  Ann. Acad. Sci. Fenn. [A] 41, Nr. 9. 
?) P .  Rarrer, U. Solmsseiz, Helv. 20, 682 (1937). 
I )  P .  Karrer, U .  Soltnssen, TV. Gugelnzann, Helv. 20, 1020 (1937). 
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obwohl Oxim und Semicarbazon des letzteren ausgezeichnete Hrystal- 
lisationsfahigkeit besitzen. Bis jetzt schieden sich ,8-Apo-4-carotinal 
und P-Apo-4-carotinol aus Losungen stets in Form zaher Ole a.b. 
H,C CH, 

CH, CH, CH, CH, 
I I I 

'C' 
/ \  

H,C c-cH =cH-c=cH-cH = cH-c=cH-cH =cH-cH =L-m =cH-cH=c-cH,m 
I ll 

I (,8-Spo-2-carotinol) 

I1 (j?-Apo-4-cilrotinol) 

Dies scheint uns bemerkenswert, da auch Vitamin A, von dem sich 
#?-Apo-4-carotinol nur durch den Mehrgehalt eines Isoprenrestes 
unterscheidet, so geringe Krystallisationstendenz aufweist'). 

Fur Vitamin A hat der eine von uns (P. ILurrer) am SoZsay- 
Kongress des vergangenen Jahres die Bezeichnung Axer  o p h t o 1 in 
Vorschlag gebracht, die wir kunftig verwenden werden. Die Ein- 
fuhrung eines Trivialnamens fur die Verbindung empfiehlt sich nicht 
nur im Hinblick auf den Umstand, dass die meisten andercn, konsti- 
tutionell mfgeklarten Vitamine besondere Namen bekommen haben, 
sondern auch deswegen, weil man begonnen hat2), von einem im 
Leberol von Susswasserfischen enthaltenen Carotinoid, dessen Anti- 
montrichloridfarbung eine Absorptionsbande bei 693 m,u besitzt untl 
das selbst im Ultraviolett Banden bei 350 und 257 mp hat, als von 
Vitamin A, zu sprechen. Obwohl es sehr wahrscheinlich ist, dass 
dieser Stoff fur die betreffenden Fische, die ihn enthalten, eine not- 
wendige Substanz darstellt - dies muss vor allem daraus geschlossen 
werden, dass er nach Untersuchungen von G. WaZd3) im Auge jener 
Fische &us einem dem Sehpurpur analogen Pigment ,,Porphyropsin" 
bei der Belichtung entsteht -, so erscheint es doch fraglich, ob es 
sich bei ihm um eine auch fur Saugetiere, Meerfische usw., in denen 
man ihm noch nicht begegnete, ebenfalls unentbehrliche' Substanz 
handelt. Nur wenn sie auch beim hoheren Tier Vitamin A, d. h. 
Axerophtol, ersetzen kann, diirfte sie als ,,ein Vitamin A" bezeichnet 
werden. 

1 )  Zum lrrystallisierten Vitamin A von Holrties uncl Corbel mochten wir uns hicr 

2) J .  R. Edisbury, R. A. illorton, G. W. Simpkitis, n'ature 140, 334 (1937). 
3) George Wald. Nature 139, 1017 (1937). 

nicht aussern. 
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Weder /?-Apo-%carotinol noch /?-Apo-4-carotinol sind rnit jenem, 
bei Susswasserfischlebern festgestellten Chromogen (,,Vitamin A2") 
identisch, denn sowohl ihre Ultraviolett-Absorptionsspektren wie 
cliejenigen der Antimontrichloridreaktion sind vollig verschieden. 

Absorptionsmaxima in Schwefelkohlen- 
stoff . . . . . . . . . . . . . . .  

Absorptionsmaxima in Petrolather. . .  .. Athanol . . . .  
Absorptionsspektruni der Bntiniontri- 

chloridreaktion . . . . . . . . . .  

- 

486 456 mp 
453 423 mp 
456 $26 mp 

Totalabsorption im 
roten Spektralgebiet 

Bei der partiellen Oxydation des /?-Carotins rnit Kaliumper- 
manganst ist /?-Apo-%carotinal das Hauptprodukt ; an zweiter Stelle 
folgt mengenmassig /?-Apo-4-carotinal ; /?-Apo-3-carotinal wird ge- 
legentlich im Chromatogramm als sehr schmale Zone beobachtet, doch 
ist die Menge zur Isolierung unzureichend. Wir suchten natiirlich 
such nach tieferen Abbauprodukten des oxydierten /?-Carotins. 
Solche sind in Fraktionen enthalten, die bei der Chromatographie- 
rung an Calciumhydroxyd teilweise im Filtrat, teilweise im untersten 
Teil der Absorptionssaule gefunden werden. Leider ist auch deren 
Xenge so gering (360 mg aus 8,s g /?-Carotin), dass sich bei der oligen 
Beschaffenheit der hellgelben Verbindungen eine vollige Reinigung 
nicht durchfiihren liess. 

Die Reinigung versuchten wir durch erneute chromatographische 
Trennung, der wir einmal das Rohprodukt selbst, ein anderes Ma1 
die rnit Aluminiun-isopropylat reduzierte Substanz unterwarfen. Im 
ersteren Fall beobachtete man mehrere (4) Schichten, die rnit Anti- 
montrichlorid in Chloroform tief blaue FBrbung gaben; die blauen 
Ldsungen zeigten eine Absorptionsbande, die bei den verschiedenen 
Rchichten zwischen 593 und 609 m/t lag. 

Wurde ilas Rohol zuerst mit Aluminium-isopropylat reduziert 
uncl hierauf an Aluminiumoxyd chromatographiert, so liess sich 
pine Hauptschicht abtrennen (50 mg hellgelbes Ol), die rnit Antimon- 
trichlorid in Chloroform bestandige Blaufarbung rnit den Maxima 

' 

593 mp 
492 mp (nur in ganz k o n r  Antimontrichlorid-Losung zu beobachten) 

aufwies. Das Ultraviolettspektrum des reduzierten Oles zeigte ein 
sehr flaches Absorptionsmaximum zwischen 310 und 350 mp. 

Diese Substanz ist zweifellos noch unrein, was sich schon daraus 
Wibt,  dass bei ihrem Trocknen im Hochvakuum ( g o o )  farblose 
%stalle Tom Smp. 42O nnd yon intensivem Geruch wegsublimierten. 
A u q  den Eigenschaften des Oles (olige Beschaffenheit, hellgelbliche 
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Farbe, Lage der Absorptionsbande) muss jedoch geschlossen werden, 
dass es aus Substanzen besteht, die dem Axerophtol nahestehen. 
Unseres Erachtens besteht die Moglichkeit, dass es p-Apo-5-c:irotinol 
(Formel 111) enthiilt. 

H,C CH, 
\ /  

C CH, CH, c H,C / \  c-cH=CH- =CH-CH=CH-~=CH-CH=CH--CH,OH 
I 1  
1 I '  

H,C C.CH, 

CH, 
\ /  I11 

Das sog. ,,Vitamin-A," kann nach der Lsge der Bmde der blauen 
Antimontrichloridreaktion rnit diesen hellgelblichen, oligen Abbau- 
produkten des p-Carotins auch nicht identisch sein, und es ist daher 
unwahrscheinlich, dass es ein hoheres Homologe des Vitamins A 
(,,homolog" im Sinn der p-Apo-carotinole) darstellt. 

In  einer fruheren Arbeit') haben wir mitgeteilt, dass ganz zu unterst im Chromato- 
gramm, welches die aus B-Carotin entstandenen Abbauprodukte enthillt, in kleiner Menge 
ein Pigment gefunden wurde, das nach Analyse und Absorptionsspelitrum mit a-Carotiri 
ubereinstimmte, jedoch einen tieferon Schmelzpunkt ( 169-170°) aufwies. Wir disku- 
tierten daher die Maglichkeit, dass es mit dem sogenannten Pseudo-a-carotin identisch 
ist, fur welches Gillurn und El Ridi solche Eigenschaften angeben. Nachdem wir etwas 
grossere Mengen der Verbindung gesammelt hatten, gelang es uns, durch Umkrystalli- 
sieren den Schmelzpunkt der Substanz auf denjenigen des a-Carotinu (182") zu bringen. 
Es liegt also nicht Pseudo-a-carotin, sondern a-Carotin vor, das in Spuren dem ver- 
wendeten B-Carotin noch beigemengt gewesen sein muss. Eine Isomerisierung des p-caro- 
tins in Pseudo-a-carotin konnten wir somit bei unseren chromatographischen Versucheri 
nicht beobachten. 

a-Carotin ist der partiellen Osydation mit Kaliumpermanganat 
wie andere Carotinoide zuganglich. Wenn man de,n Abbau unter 
gleichen Bedingungen wie denjenigen des p-Carotins vorninimt 2, 

so weist das Chromatogramm der 0xydat.ionsprodukte des a-Carotins 
ahnlich viele Zonen auf wie bei der ,%Form. Auch hier tritt die Ver- 
bindung mit dem hochsten Molekulargewicht, dss or-Apo-2-carotinal 
(Formel IV), in grosster Menge auf ; wir beschreiben hier dieses 
Spaltstuck. 
H& CH, 

'.c/ 

'4 

CH, CH, 
I I 

CH, CH3 
/ \  
I 1  

H,C CH - CH=CH-LCH. CH=CH-b=CH. cH=cH. cH=c-cH=cH. cH=c-cHo 
H,C C-CH, 

IV (a-Apo-2-carotinal) 

l) Helv. 20, 682, 1020 (1937). 
2, Helv. 20, 1020 (1937). 
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p-hpo-2-carotinal haben wir beim oxydativen Abbau des a-Ca- 
rotins nicht erhalten, obwohl es durch Angriff der a-Carotin-Molekel 
am nnderen Ende theoretisch entstehen konnte. Auch beim Bixin 
konnten wir ja feststellenl), dass der Abbau nicht an beiden (ver- 
schieden gebauten) Molekel-Enden einsetzt, sondern dass das eine 
Ende bevorzugt wird. 

a-Apo-2-carotinal sieht in Krystallform heller aus als das 
p-Isomere und ist schwerer loslich ; es krystallisiert am Petrolather 
in hellroten, zu Drusen vereinigten Prismen, die bei 158O schmelzen. 
Schmelzpunkt des schon krystallisierten Oxims 178O. Die Absorp- 
tiommaxima liegen etwas kurzwelliger 81s diejenigen des /?-Apo-2- 
earotinals ; der Unterschied entspricht jenem, der zwischen der Lage 
der Bsnden des p-Carotins und a-Carotins besteht. 

- 

- .- 

a-Apo-2-carotinal I 519 484nip 
B-Apo-2-mrotinalL), 525 490 rnp  
a-Csrotin . . . . 509 477 nip 
8-Carotin . . . . 520 485111,~ ! 

____ - -.- __ 
479 45Omp ~ unschsrf 
484 454 nip j unscharf 
478 4t7 m,Lc I 47s 44i m p  
483 4 5 2 m p  454 451 m/A - I 

a-Apo-2-cnrotinal besitzt eine ganz aussergewohnlich hohe 
spezifische Drehung, die fur die D-Linie +692O betragt. Wie bei 
a-Carotin besteht auch bei a-Apo-2-carotinal starke Mutarotation; 
die Drehungen nehmen mit abnehmender Wellenlange zu. 

Spezifische Drehungen in Benzol : 
raleE2 = + 3660 (+ zoo) [alEa4 - + 4610 (j, 250)  
[a]BpE = + 538O ( j, 25O) 
[aID = + 692O (1. 35O) 

[a]ea8 = + 615O (& 30°) 

Eine eigenartige Beobachtung, die wir noch nicht erklaren 
konnen, machten wir, als wir einmal chromatographisch n i c h t  ge- 
reinigtes Carotin aus Ruben mit Kaliumpermanganat oxydierten. 
Hierbei wurde ein Abbauprodukt gewonnen, das im spektralen Ver- 
balten von cc-Apo-2-carotinal nicht zu unterscheiden war, dessen 
Analyse und diejenige seines Oxims genau mit jenen des a-Apo-2- 
carotinals bzw. a-Apo-2-carotinal-oxims iibereinstimmten, das aber 
hoher schmolz als a-Apo-2-carotinal (174O gegen 158O); die schonen 
Krystallnadeln sahen zudem dunkler aus als jene des tiefer schmel- 
zenden a-Apo-2-carotinals und besassen violetten Oberflachenglanz. 
Man ware naturlich versucht, a n  cis-trans-Isomere zu denken, um so 
mehr, als auch bei den Oximen der beiden Verbindungen Schmelz- 

P.  Karrer, U. Sobmen, Helv. 20, 1396 (1937). 
2 ,  Helv. 20, S. 683, Zeile 7 von unten ist ein Druckfehler zu berichtigen; lies 

dort ,,@-Carotinal" statt , ,a-Carotid" (-4bsorptionsspektra). 



216 - - 

punktsdifferenzen vorhanden sind (185O bzw. 178O). Leider ist es uns 
in spateren Ansatzen nicht mehr gelungen, das hoher schmelzende 
Isomere zu gewinnen, so dass wir die Frage der gegenseitigen Be- 
ziehungen aus Materialmangel noch nicht aufklaren konnten. Eine 
Umwandlung der tiefschmelzenden Form in die hochschmelzende 
(lurch Jod gelingt nicht; der umgekehrte Versuch steht noch aus. - 
Gegen Polymorphie der beiden Formen spricht, dass auch bei den 
Oximen der beiden Isomeren Schmelzpunktsdifferenzen beobaehtet 
werden. 

Die Reduktion des cc-Apo-2-carotinals (tiefschnielzende Form) 
mit Aluminium-isopropylat fiihrt zum cc-Apo-2-carotino1, 
H,C CH, 

H2C C*CH, 
r-Apo-2-curotinol ‘A 

einer goldgelben, in kugeligen Drusen lirystallisierten Substanz, 
deren Absorptionsmaxima wie folgt liegen : 

in Schwefelkohlenstoff . . . . . 478 448 n i p  
in Petrolather . . . . . . . . . 146 42Onip 
in ~thylalkohol . . . . . . . . 445 .122 ni [ L  

Von den fruher in dieser Abhandlung beschriebenen Abbau- 
produkten der beiden Carotine sind bisher einige im Stockholmer 
IJnboratoriuml) durch N .  MaZmberg aiuf Vitamin-A-Wirkung ge- 
prdft worden, darunter /?-Apo-2-carotinnl, /?-Apo-2-carotinal-oxim 
und ,8-Apo-4-carotinal-osim. Alle drei Vcrbindungen zeigen stsrke 
Vitamin-A-Wirkung, die ersten beiden auch noch in Tagesdosen von 
.j y ; bei ,8-Apo-4-carotinal-oxim betrug (lie kleinste gepriifte Tages- 
tlosis 20 y ;  sie ist ebenfalls aktiv2). Dies wird (lurch (lie folgemden 
1Vachstumskurven S .  217 belegt. 

Dagegen ermies sich a-Apo-2-carotinal sowohl in der hoher wie 
in der tiefer schmelzenden Form in Dosen bis zu 20 y pro Tag am 
Tier inaktiv. Da in dieser Verbindung der a- Jononkohlenstoffring 
und nicht der 8- Jononkohlenstoffring enthalten ist, war dieses Er- 
gebnis zu erwarten. Es bestatigt erneut, dass die Verschiebung der 
Doppelbindung im Kohlenstoffring BUS der Lage, die sie im Vitamin A 
innehat, zu unwirksamen Produkten fiihrt. 

l) Der chernische Teil der vorliegenden Srbeit ist im Zurcher Cheniischcn Institut 

2) Anmerk. b. Korr. Inzwischen ist festgestellt worden, class ~--~1)0-4-carotinaI-oxim 
ausgef uhrt worden. 

aueh in Tagesdosrn von 5 j j  gendgende Vitsniin-~-~\’irkuiii: aufweist. 
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Fig. 1. 
,3-Apo-2-carotinal 

Gewichtskurven 1-3 = 5 y 
pro Tier und Tap. 

0 I0 20 30 40 

Fig. 2. 
B-,4po-2-carotinal-oxim 

Gewichtskurven 1-3 = 5 y 
pro Tier und Tag. 

E x p e r i m e n t e I I e r Te i 1. 

Tage 

~ 

0 20 40 
Tage 

Fig. 3. 
~-Apo-4-cerotinal-oltim 

Gewichtslrurven f3-9 = 20 y 
pro Tier und Tag. 

p -  Apo - 3  - ca r  o t i no l .  
In einem 100 em3 Schliffkolben mit Destillieraufsatz wurden 

300 mg 8-Apo-2-carotinal in 70 em3 absolutem Isopropylalkohol ge- 
lost, die Losung auf 1000~erhitzt und ea. 5 g Aluminium-isopropylat 
zugegeben. Durch clas 3 Stunden im &bad auf 120° erhitzte Ge- 
misch leiteten wir einen trockenen Stickstoffstrom. Am oberen Ende 
des Aufsatzes destillierte langsam etwss Losungsmittel ab. Wiihrend 
des Erhitzens hellte sich die Farbe des Reaktionsgemisches sichtlich 
auf. Sodann wurde mit 10-proz. wassriger Kalilsuge durchgeschut- 
telt, durch Zugabe von Petrolather und Benzol der Farbstoff aus- 
gezogen uncl die Benzol-Petrolatherlosung chromatogrsphicrt. (Rohre 
4 x 40 em, Absorptionsmittel Calciumhydrosyd, Entwicklungsflus- 
sigkeit Petrolather-Benzol-Gemisch 9 : 1). 

Da,s Chromatogramm zeigte folgende Zonen: 
Abs.-Mas. in Petrolather 

a gelborange. . . . . . . . . .  455 426mp 
b rotorange . . . . . . . . . .  (488) (456) m p  
c gelb . . . . . . . . . . . .  467 438mp 
cl hellgelb . . . . . . . . . . .  458 ca. 429mp 

Die Schichten b, c und d wurden noch nicht weiter nntersucht, 
da sie in z u  geringer Menge vorlagen. 

Aus der Hauptschicht a haben wir durch Elution mit Methanol, 
Cberfuhrung des Fsrbstoffs in Benzol und Verdampfen des Losungs- 
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mittels im Vskuum einen krystallisierten Riickstancl erhalten. Durch 
zweimaliges Umkrystallisieren ZLUS wenig Renzol, zu dem vorsichtig 
Petroldther gefiigt wurde, erhielt man p-Apo-2-carotinol in gelben 
Bldttchen rnit Oberfldchenglanz. Smp. 145O, Sinterbeginn 143O. 

Absorptionsmnxima in Schwefelkohlenstoff . . 486 456 m p  
in Petrolather. . . . . .  453 423 m p  
in Athano1 . . . . . . .  456 426 r n p  

,8-Apo-2-carotinol gibt mit Antimontrichlorid in Chloroform eine 
tiefblaue Farbreaktion. Die blaue Losung zeigt im roten Teil ties 
Spektrums Totalabsorption, Bhnlich wie @-Apo-2-carotinzll. 

C,,H,,O Ber. C 86,04 H 10,14% 
Gef. ,. 85,90 ,. 10.06% 

0xydatio.n von u- Ccwotin rnit Kuliumpermung~nat. 
a - A p o - 2 - c a r o t i n a l  ( t i e fschmelzende  Forni) .  

2,95 g reines cr-Carotin wurden unter den friiher fiir den osyda- 
tiven Abbau des p-Carotins beschriebenen Bedingungen l) oxydiert. 
Die Oxydation ging langsamer als beim @-Carotin vonstatten, so 
dass nach zweistundigem Schutteln noch vie1 unverbrauchtes Per- 
menganat in dem Reaktionsgemisch vorhanden war. Die Aufarbei- 
tung geschah gleich wie bei der Oxydation des @-Carotins. Die Reini- 
gung und Trennung der Oxydationsprodukte fuhrten wir chromato- 
graphisch an  Calciumhydroxyd in einer grossen Rohre ZLUS (6 x 60 
cm), wobei man rnit Petrolather nachwusch. Das Chromatogramm 
sah ahnlich wie bei dem Oxydationsversuch rnit 8-Carotin aus. Aus 
der im oberen Teil der Rohre gelegenen orange gefarbten Haupt- 
schicht erhielten wir durch Eluieren und Verdampfen des Losungs- 
mittels im Vakuum einen krystallisierten Riickstand, den wir rnit 
wenig Petrolather wuschen und abnutschten. Rohausbeute 200 mg 
hellrote Krystalle, die BUS Petroldther umkrystallisiert wurden. Man 
erhielt eine 1. Fraktion von 120 mg, bedeutend heller aussehend als 
,fl-Apo-2-carotinal und die hoher schmelzende Form des u-Apo-2- 
carotinals. Smp. 158O. 

Absorptionsmaximn in Schwefelkohlenstoff 519 481 454 ni ~i 

in Athano1 . . . . .  ganz unscharfe Banden 
. . .  in Petroliither. 479 450 m I1 

C,,H,,O Ber. C 86,47 H 9,&3% 
Gef. ,, 8646 ,, 9,77% 

0,0064 g Substmz in 10,38 om3 Benzol. Schichtliinge 1 dm. 
a,, = + 0,36O [alD = + 692O (j, 35O) 
aeo8 := + 0,32O [a],,, = + 615' (& 30') 

= + 0,28O [.]6z@ = + 5382' (& 25') 
ae4& = + 0,24O [.Is44 = + 4613' (* 25') 

= + 0,190 [a]@,* = + 3 6 0 °  (5 20') 

l )  Helv. 20, 682, 1020 (1937). 
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a - Ap o - 4 - c a r o t i n a 1 - o x i  ni ( t i e  f s c h me 1 z e n d e Form) .  
Die Mutterlauge der Umkrystallisstion des Aldehydes wurde in 

alkoholischer Losung mit Hydroxylamin in Athanol versetzt uncl 
unter Stickstoff 1 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Das Roh- 
produkt haben wir init Wasser gewaschen, abgenutscht und ails 
absolutem Methanol umkrystallisiert. Nach 24 Stunden krystalli- 
sierte das Oxim in der Kiilte in roten Drusen von Blattchen. Smp. 
175O (Sinterbeginn 172O). 

Absorptionsmaxinia in Schwefelkohlenstoff . 499 469 nip 
2. Bsnde in1 

in PetrolatLer. . . . .  466 438 nip Gitterspektrogrsph 

in Athano1 . . . . . .  469 439 nip 
C3&X0 Ber. C 83,45 H 9,5974 

Gef. ,, 83,50 ,, 9,61% 

I schlecht siclitbar 

Aus der untersten, gelben Zone des Chromatogranims cler Oxy- 
dationsprodukte wurde eine gut krystallisierte Substanz isoliert, die 
dem Ausgangsprodukt a-Carotin sehr iihnlich sah. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Petrolather 40 mg., Smp. 150°. 

Absorptionsrnaxinia in Schnefclkohlenstoff . . 510 478 rnp 
in Petrolsther. . . . . .  476 444 nip 
in Athano1 . . . . . . .  478 448 inp 

C,pHj, Ber. C 89,47 H 10,53% 
Gef. ,, 89,18 ,, 10,94% 

Demnach liegt unverandertes, d. h. nicht der Oxydation anheini- 
gefallenes a-Carotin vor. Ein Versuch der Umlagerung von tief- 
schmelzendem in das hoch schmelzende a-Apo-2-carotinal mittels Jot1 
in Essigester verlief negativ. Es wurde wiecler tier tiefschmelzende 
Stoff unverandert zuruckgewonnen. 

a -  Apo - 2  - c a ro  t i n a l  (ho c h s c hmelzende  Form) .  
Bei der Oxydation von /?-Carotin mit Kaliumpermanganat ent- 

stehen eine Reihe von Produkten, deren chromatographisehe Tren- 
nung bereits beschrieben wurde'). Von den sechs auftretenden Zonen 
des Chromatogramms der Oxydationsprodukte war die Aufarbei- 
tung der Zonen I11 (@-Apo-2-carotinal), V (B-Apo-4-carotinal) und 
VI (a-Carotin) beschrieben worden. Zone IV hatte nur in ausserst 
geringer Menge vorgelegen, die nicht zur Isolierung einer analysen- 
reinen Substanz ausreichte. 

I n  einem netlen Ansatz wurden 8,s g nicht chromatographiertes 
Rohcarotin aus Ruben, wie fruher beschrieben, oxydiert. Bei der 
chromatographischen Trennung der Oxydationsprodukte trat in 
einem Versuch Zone I V  in erheblich grosserer Breite auf, wahrend 
die anderen Oxydationsprodukte qualitativ und quantitatil- die 

l) Helv. 20, 682, 1020 (1937). 
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gleichen waren, wie bei den frither rnit chroniatographisch gereinig- 
tem Carotin ausgefuhrten Versuchen. 

Durch Elution von Zone IV und Eindampfen der Losung im 
Vakuum erhielten wir einen krystallisierten Riickstand. Dieser wurde 
rnit wenig Petrolather gewaschen und abgenutscht. Rohsusbeute 
ca. .50 mg. Durch Umkrystallisieren aus Petrokther erhielt man 
eine 1. Fraktion von 23 mg. Nakroskopisch erkennbare, schone 
Xadeln rnit violettem Oberfliichenglanz. Smp. 174O. 

Absorptionsmaxima in Schwefelkohlenstoff . . 519 484 nip (etwas unscharf) 
in Petrolather. . . . . . 479 451 m p  (sehr scharf) 
in Alkohol . . . . . . . gimz unscharfe Randen 

C,,H,,O Ber. C 86,47 H 9.68:/, 
Gef. ,, 86,46 ., 9,87% 

Auf Grund der Absorptionsmaxima, der Lage in1 Chroniato- 
gramm und der Analysendaten handelt es sich bei dieser Substanz 
anscheinend um ein Isomeres des tiefer schmelzenclen a-Apo-2-caro- 
tinals. Die Verbindung konnte aber nur ein einziges Nal erhalten 
werden. 

a - Ap o - 2 - c ar  o t i n  s l  - o'xi m (h o c h  s ch  mclzeri cle Form) .  
Die Mutterhuge der Umkrystallisation von hochschmelzendem 

a-Apo-2-carotinal (ca. 30 mg) wurde in absolut-alkoholischer Lo- 
sung mit freiem Hydroxylamin in Athanol versetzt, unter Stickstoff 
1 Stunde auf dem Wasserbatl erwarmt, dann im Vakuum auf ein 
kleines Volumen eingeengt und etwas Wasser zugcsctzt. I n  ber KBlte 
schiecl sich ein orange gefairbter Niederschlag ab, cler abgenutscht, 
mit Wasser verrieben und nochmals abgenutscht wurde. Durch Um- 
krystallisieren am absolutem Methanol erhielten wir ca. 30 mg 
orange gefarbter Krystalle, die unter dem Mikroskop J s  schmale, zu 
Drusen vereinigte Prismen zu erkennen waren. Smp. 185O. 

Absorptionsmnxinin in Schwefelliohlenstoff . 499 469 111 /i 
2. Bnndc iiii 

in Petrolather. . . . . -166 438 nip C:itterspel;troh.repli 1 nicht gilt ZII sehrn 
in dthxnol . . . . . . 469 430 nip 

C,,H,,SO Uer. C S3,45 H 9,590,6 
Gef. ,, 83,76 ,, 9,90';/, 

Yiedr igere  A b b a u p r o d u k t e  des  ,!?-Carotins be i  d e r  O x y -  
d a t i o n  rnit K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

Bei der Aufarbeitung der Oxydationsprodnkte von 8,8 g ,&Cairo- 
tin aus Ruben waren im unteren, nicht gefarbten Teil des Calcium- 
hydroxyd-Chromatogrammes, sowie in der durchgelsufencn, farb- 
losen Fliissigkeit olige, hellgelbe Bestandteile enthalten, die rnit 
Antimontrichlorid in Chloroform Blaufarbnng g9ben. Rohausbeute 
360 mg eines Jonon-ahnlich riechenden 61s. Das 0 1  wurde in 100 cm3 
absolutem Isopropylalkohol geliist, trockener Stickstoff durchgeleitet 
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und die Losung auf 1000 erwarmt; sodann gaben wir cs. 5 g ge- 
schmolzenes Aluminium-isopropylat hinzu und erhitzten zwei Stun- 
den auf 120O. Hierbei destillierten am oberen Ende des aufgesetzten, 
rnit Raschig-Ringen gefiillten Aufsatzes einige em3 des Losungsmittels 
ab. Nach Beendigung der Reduktion wurde die Losung rnit 10-proz. 
wasseriger Kalilauge durchgeschiittelt, Petrolather zugegeben und 
durch Zusatz von Wasser das gelbe 01 in die Petrolatherschicht iiber- 
fiihrt. Die Petrolatherlosung hsben wir in einer kleinen Rohre 
(4 x 40 em) an Aluminiumoxyd adsorbiert und rnit Petrolather 
nachgewaschen. Am oberen Ende der Saule blieb eine etwa 2 em 
breite gelbe Zone haften, wahrend sich darunter mehrere sehmale 
Bonen befsnden. Die Hauptzone wurde eluiert und ergab nach dem 
Verdampfen des Losungsmittels im Vakuum ca. 50 mg eines gelben 
Oles. Dieses zeigte mit Antimontrichlorid in Chloroform ziemlich 
bestandige Blaufarbung rnit folgenden Maxima: 

593 nip (verschiebt sich allmBhlich bis 596 m a )  
492 m,u (nur in konz. Antimontrichloridlosung zu beobilchten). 

Beim Trocknen der Substanz im Hochvakuum bei 90° subli- 
mierten BUS dieser farblose Krystalle (Smp. 42O), die einen inten- 
siven mentholartigen Geruch haben. Letztere gaben rnit Antimon- 
trichlorid eine besthdige Rotfarbung rnit Maxima: 555 496 mp. 

Das Ultraviolettspektrum des reduzierten 0les zeigt ein sehr 
flaches Absorptionsmaximum zwischen 310 und 350 mp. Das Pro- 
dukt ist zweifelIos noch nicht einheitlich. 

Bei einem zweiten Ansatz von 5 g @-Csrotin waren die in der 
Osydstion rnit Kaliumpermanganat entstandenen Osydationspro- 
dukte wie iiblich durch Calciumhydroxyd-Chromatogramm getrcnnt 
worden. Der untere, nicht gefarbte Teil der S h l e  ergab nach iier 
Elution ein gelhes 01. Dieses wurde in Petrolatherlosung nochninIs 
an  Fasertonerde adsorbiert, wobei folgende Schichten auftjaten : 

Max. der Blaufirbung 
mit SbC1,-CHCl, 

a gelb . . . . . . . . . .  602 m p  
b hdlgelb . . . . . . . . .  609 m p  

d gelb . . . . . . . . . .  593 m y  
Fraktion b wurde rnit Isopropylat reduziert. Nach der iiblichen 

Aufarbeitung zeigte das 01  mit Antimontrichlorid in Chloroform eine 
ziemlich bestiindige Blaufarbung rnit Maximum bei 600 m p  (2. Bande 
bei 550 m p  nur in sehr konzentrierter Losung zu sehen). 

Bei der oben erwahnten Adsorption der Oxydationsprodukte 
mar ein Teil des zum Nachwsschen verwendeten Petrolathers durch 
die Rohre hindurchgelaufen. Nach dem Eindampfen im Vakuum 
hinterblieb ein hellgelbes 01, das in Petrolatherlosung an  Faserton- 
erde sdsorbiert mirde, wobei ein wenig gelbe, oben haftenck Zone 

c farblos - . . . . . . . . .  



- 229 - 

abgetrennt wurtle. Der fast farblose Hauptteil der Rohre hinter- 
liess nach dem Eluieren ein hellgelbes 0 1  mit einem Maximum der 
recht unbestandigen Blaufarbung rnit Antimontrichlorid bei 594 m p. 
Dieses 01  wurde rnit Aluminium-isopropylat reduziert nnd zeigte 
nun eine ziemlich unbestandige Blaufarbung rnit folgenden Maxima : 
zuerst bei 600 m p ;  dann verschwindet diese Bande, und es erscheint 
eine bestiindige Bande bei 550 mp,  darunter eine 2. Bande bei 
492 mp, die nur in sehr konzentrierter Losung zu when ist. (Die 
Losung sah jetzt rotlich aus.) 

cc-Apo - 3  - ca r0  t i no l .  
60 mg cc-Apo-2-carotinal wurden unter den fur die Reduktion 

des /?-Apo-2-carotinals angegebenen Versuchsbeclingungen in 25 cm3 
absolutem Isopropylalkohol rnit ca. 2 g Aluminium-isopropylat redu- 
ziert. Nach wenigen Minuten schlug die Farbe des Reaktionsge- 
misches von rot nach orange urn. Nach Erhitzen wahrend einer 
halben Stunde wurde rnit wassriger, 10-proz. Kalilauge durchge- 
schiittelt, der Farbstoff durch Zugabe von Ather und Benzol ab- 
getrennt, die Losung gewaschen, getrocknet und im Vakuum zur 
Trockne gedampft. Der krystalline Ruckstand wurde in wenig 
Benzol gelost und vorsi’chtig Petrolather zugefiigt. I n  der Kalte 
schieden sich gelborange gefarbte, kugelig geformte Krystalldrusen 
ab. Rohausbeute 30 mg, nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
Benzol-Petrolather 52 mg analysenreiner Substanz. Smp. 157 O (Sin- 
terbeginn 150O). 

a-Apo-2-carotinol zeigt folgende Absorptionsmaxima : 
in Schwefelkohlenstoff . . . . . 478 445mp 
in Petrolather . . . . . . . . . 446 420 m p  
in dthylalkohol . , . . . . . . 448 423 m p  

Mit Antimontrichlorid in  Chloroform zeigt die Verbindung eine 
ziemlich bestandige Blaufarbung mit einem Maximum bei 562 m p ; 
dieses Maximum ist nur in stark konzentrierter Losung zu beob- 
achten, nach kurzer Zeit verschwindet die Bande, und es bleiht 
nur noch Totalabsorption im roten Teil des Spektrums vorhanclen. 

C,,H,,O Ber. C 86,04 H 10,147; 
Gef. ,, 85,60 ,, 10,13% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitait. 


