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mente charakteristischen Eigenschaften aufwiesen. B-Carotin konnte als Umlagerungs- 
produkt des Luteochroms, wie zu erwarten war, nicht beobachtet werden. 

Crtrot inoid X. 
Weiter oben (Abschnitt ,,Reinigung des B-Carotin-di-epoxyds") iet angegeben wor- 

den, dam bei der chromatographischen Reinigung der Farbstoffe a1s unterste Schicht in 
einigen Chromatogrammen eine Zone auftrat, deren Absorptionsmaxima in Schwefel- 
kohlenstoff 502 472 mp betrugen. Die Untersuchung dieses Pigments hat gezeigt, dass 
es sich um x-Carotin-mono-epoxyd handelt, welches aich aus der sehr geringen Menge 
a-Carotin gehildet hatte, welche dem zur Oxydation verwendeten p-Carotin beigemengt 
war. Die genauere Beschreibung des n-Carotin-mono-epoxyds und seines Saureumwand - 
lungsproduktes sol1 in  einer weiteren Mitt,eilung erfolgen. 

Ziirich, Chemisches Institut der TiniversitBt. 

54. Ersatz der Methylgruppen im y-Tocopherol durch den 
Trimethylen- und Tetramethylenring 

von P. Kar re r  und A. Kugler. 
(26. 11. 45.) 

Der Ersatz zweier o-standiger Methylgruppen durch den Trime- 
thylen- oder Tetramethylenring fuhrt manchmal zu Verbindungen, die 
den entsprechenden Dimethylderivaten in der physiologischen Wir- 
kung Bhnlich sindl). Wir haben daher die beiden Tocole I und 11, das 
2 -Methyl-2- [4', 8', 12'-trimethylhexadecy1]-7,8-~yclo -trimethylen-6 - 
ovychrom an und das 2-Methyl-2 -[4', 8', 12'- trimethylheuadecyl]- 7, S -  
cyclo-tetramethylen-6-oxychroman dargestellt und diesc auf Vitamin 
E-Wirkung prufen lassen. 

Wir sind der Firms Ir'. Hoffmcc.n.n-l;n Roche & Co., Basel, fiir 
die Aiisfuhrung von Tierversuchen zu Dank verpflichtet. Diese habeii 
ergeben, dass die beiden genannten Tocole I und I1 such in Dosen 
von 50mg bei der Ratte keine Vitamin E-Wirksamkeit besitzen. 

Die Synthese erfolgte auf analogem Weg wie diejenige des ,B- und 
y-Tocopherols2), niimlich durch Kondensation von 4,7-Dioxy-hydrin- 
den bzw. 5,6,7,8-Tetrahydro-naphtohydrochinon mit natiirlichem 
d-Phytol in tvssserfreier Ameisensaure. 

1) Vgl. z. B. R. Kuhn, H .  Yetter und H .  W .  Rteppa,  B. 70, 1302 (1937). uber 6,7- 

,) Helv. 21, 1234 (1938); 22, 260, 661 (1939). 
Trimethylen-9-&riboflavin und 6,7-Tetramethylen-9-d-riboflavin. 
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Von den beiden neuen Verbindungen haben wir die (oligen) Ace- 
tate und krystallisierten Allophanate dsrgestellt. Die freien Tocole 
wirke,n, wie ct-Tocopherol, stark reduzierend. 

Der Chemischen Fabrik F. Hoffmann-La Roehe d Co., in deren pharmakologischem 
Laboratoriuni die beiden Praparate auf Vitamin E-Wirkung gepruft wurden, danken wir 
verbindlichst fur diesc Unterstutznng unserer Untersuchung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
4,7 - D i m e t h o x y - h y d r i n d e u .  

Diese Verbindung haben H .  ddkins, L. X. Richards und .I. 1V. Davis1) aus 4,7-Di- 
methoxy-hydrindon durch Reduktion mit Raney-Xickel und Wasserstoff erhalten. Wir 
fuhrten die Rednktion mit amalgamiertem Zink aus. 12 g des 4,7-Dimethoxy-hydrindons 
wurden mit 120 g amalgamiertem Zink und verdunnter Salzsaure (I Teil konz. Saure 
auf 2 Teile Wasser) 4 Stunden gekocht, wobei man von Zeit zu Zeit neue Saure hinzu- 
fugte. Hierauf unterwarf man das Reaktionsgemisch der Dcstillation init Wasserdampf, 
wobei das gebildete 4,7-Dimethory-hydrinden uberging und in der gekuhlten Vorlage 
krystallin erstarrte. Den Rest erhielt, man durch Ausatliern des Destillatcs. Ausbeute 
6 g, Snip. 85”. 

4 , 7 - D i o x y - h y d r i n d e n .  
Zur Kntnlkylierung des 4,7-Dimethoxy-hydrindens wurden 6 g in 60 cm3 Eisessig 

gelost, soviel Rromwarrserstoffsaure (d = 1,48) zugesetzt, dass keine FLllung entstand 
und die Flussigkeit 2 Stunden am Ruckflusskuhler gekocht. Kach dem Verdunnen mit 
Wasser zog man mit Ather aus, trocknete die Losiing, verdampfte das Losungsmittel 
und krystallisierte den Ruckstand, der nicht einheitlich war, aus Benzol um. Ausbeute 
1,8 g 4,7-Dioxy-hydrinden vom Smp. 1S4--185” ”). 

2 -Met  h y 1 - 2 - [ 4’, 8 ’ , 12 ’ -  t r i m  e t h y lhe  x a  d e c y 11 - 7 , s  ~ c y clo - t r im e t h y l  e n - 6 - 
ox p c h r  o m a n  ( 7,8 - C y c 1 o - t r iine t h y  1 en - t o  c 01 ) , Formel I. 

1,s g 4,7-Dioxy-hydrinden und 3,6 g Phytol wurden mit 30 cm3 wasserfreier Amei- 
sensaure 7 Stunden im Stickstoffstrom zum Sieden erhitzt. p a s  erkaltete Reakt,ions- 
gemisch goss man in Wasser, zog mit Ather aus, wusch den Atherextrakt niit Wasser, 
hieranf mit 2-n. Natronlauge und wieder mit Wasser, trocknete und verdampfte das 
Losungsmittel. Das zuruckgebliebene 01 wurde eine halhe Stunde mit 30 cm3 Natrium- 
methylatlosung (0,5 g Natrium gelost in 30 cm3 CH30H) erwarmt, die Reaktionsmischung 
mit Wasser verdunnt, ausgeathert, das Losungsmittel des atherischen Auszuges ver- 
dampft und der Ruckstand aus Petrolather an A41uminiumoxyd chromatographiert. Ent- 
wicklungaflussigkeit Petrolather. Das gesuchte Tocol wurde in den mittleren Schichten 
der Adsorptionssaule festgehalten. Diese haben wir in mehrere Zonen unterteilt, die ein- 
zelnen Zonen mit Methanol-Athergemisch eluiert und diejenigen Fraktionen, welche alko- 
holische Silhernitratlosung stark reduziert,en, anschliessend in trockenem Pyridin mit 

1) Am. Soc. 63, 1317 (1941). 
2) Diese Verbindung wurde von H .  Adkins  und Mitarb. fruher auf anderem Weg 

dargestellt, Am. SOC. 63, 1317 (1941). 



- 438 - 
Essigsaure-anhydrid acetyliert. Zur Acetylierung hielt man das Gemisch 14 Stunden bei 
Zimmertemperatur, hierauf 1 Stunde bei 70°. Nach der Zersetzung mit Wasser .wurde 
ausgeathert, der Atherextrakt nacheinander mit 2-n. Schwefelsaure, Natriumbicarbonat- 
losung und Wasser gewaschen, getrocknet, vom LBsungsmittel befreit und der Ruckstand 
in einer Kugelrohre im Hochvakuuni destilliert. Nach wenigen Tropfen Vodauf, destil- 
lierten unter 0,04 mm Druck bei 212-213O 3,2 g 2-Methyl-2-[4’,8’, 12’-trimethylhexade- 
cyl]-7,8-cyclo-trimethylen-6-acetoxy-chrom~n, die nach einer zweiten Destillation ein 
vollig farbloses 01 darstellten. 

C3,H500, Ber. C 79,08 H 10,71% 
Gef. ,, 79,27 ,, 10,58%. 

Nach der Verseifung des Acetats mit 20-proz. niethylalkoholischer Kalilauge durch 
einstiindiges Ei-warmen im Stickstoffstrom wurde aus dem gebildeten 7,s-Cyclo-trime- 
thylen-tocol das Allophanat hergestellt. Dicses schmolz nach viermaliger Krystallisation 
aus hhylalkohol bei 149O. 

C3,H5,0,N, Ber. C 72,32 H 9,79% 
Gef. ,, 72,% ,, 9,6594. 

2 -Methyl -  2 -[4’, 8 ’, 12  ’- t r ime t h y 1 h e s a  dec  y 11 ~ 7 , 8  - cy c lo - t e t r a  met  h y len  - 6 ~ 

o xy  c h roman ( 7 , s  - C y clo ~ t e t r a m e  t h ylen - t oc 01) , Formel 11. 
3,s  g 5,6,7,8-Tetrahydro-naphtohydrochinon1) iind 6 g nntiirliches Phytol wurden 

in 30 em3 wasserfreier Ameisensaure in gleicher Art kondensiert, wie dies im vorigen 
Beispiel beschrieben wurde; auch die Aufarbeitnng erfolgte in analoger Art. 

Das Chromntogramm (an Alnminiumoxyd) liess folgende Schichten erkennen: 
oberste Schieht (I) 0,5 cni dunlrelschwarz 

Schicht I1 20 cm hellgrau 
Schicht TIT 10 cm orange 

Rest der Siiule (IV) farblos. 
Die Hauptmenge des gesuchten Tocols fand sich in Schicht 11. Das aus dieser 

Schicht eluierte Rohprodukt wog 4 J“ und wurde in ublicher Weise acetyliert nnd das 
Acetat im Hochvalruum destillicrt. I n  der Hugelrohre ging die Verbindung zwischen 220 
und 240, bei 0,04 mm Druck als sehr schwach gelblich gefarbtes 01 uber. Ausbeute 2 g. 

Nach der alkalischen Verseifung wurde aus einem Teil des 2-Methyl-2-[4’, S’, 12’- 
trimethylheiadecyl]-7,8-cyclo-tetramethylen-6-oxychromans das Allophanat dargestellt. 
Nach mehrmaliger Umkrystallisation aus Athano1 liess sich dieses in farbloser, feinkrystal- 
liner Form gewinnen und schmolz bei 162-163O. 

C,,H,,0,N2 Ber. C 72,67 H 9,91% 
Gef. ,, 73,02 ,, 10,13%. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

55. Uber zwei neue Homologe des a-Tocopherols 
von P. Karrer und M. Stahelin. 

(26. IT.  45.) 

In djeser Abhandlung beschreiben wir zwei Homologe des cr-TOCO- 
pherols, die in Stellung 2 der a-Tocopherol-molekel Athyl- bzw. Pro- 
pylgruppen anstzltt eines Methylrestes besitzen und einen neuen, bis- 
her nicht bekannten Typus von Tocopherol-Homologen reprasentieren. 

l) Dargestellt nach H. Adkins und Mitarb., Am. SOC. 63, 1317 (1941). 




