
332 IIELVETICA CIIIRIIC !. 1 (:I !.. 

11 a &6 nettement Gtabli que la nil ~~owguiil~itli~rc~ o y l  tin b t a c \ c ~  
intermiidiaire de la rPduction; ceoi expliqrlca lc~s t m u  
en aminoguanidine ohtenus en opGrant h tie+ t em p4ra 
B 1100, tempbrature B laquellc la nitrosogua tiiilinv sc’ dc%w1ii1)ow rapic1c.- 
rnent en guanidine. 

D’aixtres corps, notaniment l’hydr ) t l i c w  h o m i i n i ~ l ~ i i e ~  et It. hi- 
guanide provenant de processus pureme allimicpthh orit 61 6 cdonstst6h 
dans Ics prorluits d’iilectrolyse. 

Xous tenons A, remercier MM. H .  l’uillad, ct I I .  ( : E o / ~ ,  do( 
de travaux, du concours qu’ils nous ont apportc5 dr21i‘ ( i’ tra\ c ~ ~ I .  

Notre recoiinaissancc s’adresse tout spPcialeniviit i t  1.1, i l u r ~ / i ~ , l  / , t + / < ’ o t d , ,  A’( u- 
hausem qni nous a fait birnirficier d’une allocation. 

Laboratoires de C‘himie technique, thtioi iquc’ t’l ( l ’ < ~ l ~ ~ ~ t  mdhiniir. 
UnivcrsitB de C:c~riPve. 

31. Zur Synthese des Axerophtezrs. 11. Mittdung 
von P. Karrer und J .  Bmz. 

(20. XII. 18.) 

Knrzliehl) beschriehen wir eine SyiiI Iiew t1e.s . lxc~rol)tileiis i i i i s  

[ J; -Me thyl- 6 - [ 1 I ,  1 I ,  5 ’ - t rime th  y l- e- hexen- ( ‘ ) - y 1- ( (i ’ ) I - I i e Y : t 1 I’ i P Ii - ( 1 ’ 3 ,  .i ) - 
yll-methyl-keton (111) und Lithiumathyl iiii(l a r i h e ~ l i  l i c > , s c b r i i l c >  \T’asseril)- 
spaltung aus dem grbildeten C’arhinol. 

Hei dieser Synthese bildet sich, uncl 7 h x 1 ’  crsl 1 ) c . i  cl(ir N’ashth t*-  
abspaltung aus dem Carbinol, neben li\e~ oplit ell in t)c~rr.;ic~htlicheii 
Mrngen ein zweiter Kohlenwasserstoff. wcl(. tier a11 ’11 uniiniuni- 
hydroxyd vie1 weniger haftet und daher 1 wi tler c~lircini:~ t ogr,i phischen 
Reinigung leicht durch die Adsorptionma r i l c ~  hintlul.c.h~-c.w:~~~~ien wire1 
und sich &us dem Durchlauf isolieren I;Cs.;t. \Vir iieiiii(~ii (lie \’or- 
bindung vorlaufig ,,Kohlenwasserstoff %‘.. Ilhr Sulisi :mz tlt+tillicrt in 
der Kugelrohre unter 0,02 mm Druck bei 1(K-I 10° Lut”1I~aeltcinpera- 
tur, ist ein leicht bewegliches 81, dessckn Ah~orpt  i o i i ~ h p ( ~ k t r i m i  in 
Alkohol bei 310 mp ein Maximum zeigt (Ig P,,, ,\ ~ 4,;$1 ). IIit einer 
Lhsung von Antimontrichlorid in Chloroform gi1)t h i e  c.inc. weinrote 
Farbung; im Spektroskop lasst diese rot Lihung vin(1 hrrit e Rande 
mit Schwerpunkt bei ca. 577 mp und cine. ,ich\v:ichrw €S;rncI(x bei ca. 
475 mp erkennen. 

Gef. C 88,78 H 10, 

l) Hclv. 31, 1048 (1948). 



Volunieii XLXII, Fasciculus I (1949) - No. 31. 233 

Dieser Kohlenwasserstoff hat nach Fcststellung von Hrn. Prof. 
H .  o. E'tder (Stockholm), dem wir fur die biologische Prufung bestens 
danken, auch in Dosen von 300 y lieine Vitamin-A-Wirkung. 

Die Konstitution des Kohlenwasserstoffs Z ist noch nicht er- 
niittelt ; nach der Lage seines Absorptionsmaximums ist zu erwarten, 
dass er e ine  Doppelbindung weniger als Axerophten besitzt. 

Zu den Eigenschaften des Axerophtens ist nachzutragen, dass 
desseri Caw-Price-Spektrum anfangs nur die seinerzeit erwiihnte 
starke Absorptionsbande mit Absorptionsmaximum bei ca. 577 mp 
erkennen lafit; erst beim Stehen der Losung wird auch die fruher er- 
wiihnte sehr schmale Bande bei ca. 474 m p  sichtbar. 

Die Extinktionsmaxima in den Spektren unserer reinsten Axero- 
phtenpriiparate waren folgende : 

331 nip 
346 mp 
364 nip 

29'080 4,464 
33'990 4,531 
25'680 4,410 

Wir haben versucht, Axerophten noch auf einem zweiten Weg 
herzustellen. Dabei gingen wir voiii ,!I- Jonyliden-athylalkohol (I) aus 
und kondensierten diesen rnit Methyl-iithyl-keton und Aluminium- 
tert.-butylat zu einem Keton mit 19 C-Atomen, fur welches die For- 
meln I1 und I11 in Hetracht zu ziehen sind. Auf dieses Keton liessen 

CH3 V 
/\-CH=cHLH.CHzoH I II 



234 HELVE.TICA C l I I & ? I ( A  \L7 \ 

wir Methyl-lithium einwirken und erhielten dabei ein C'arbinol, fur 
welches die Strukturformeln I V  und V in Frage kommen. Die Wasser- 
abspaltung aus dem ('arbinol mittels Oxalsaure ergab einen Kohlen- 
wasserstoff, der die Konstitution V I  oder V I I  haben kann. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgte in gleichartiger 
Weise, wie dies bei der Axerophtensynthese beschrieben wurdel). Auch 
hier erhielten wir in betrachtlichen Mengen den oben erw6hnten 
,,Kohlenwasserstoff Z" mit Rbsorptionsmaximum bei 310 mp, der 
sich bei der Entwasserung des Carbinols mittels Oxalsiiure bildet. 
L)as zweite, am Aluminiumhydroxyd starker haftende Hauptprodukt 
tler Reaktion war ein Kohlenwasserstoff, dessen Absorptionsspektrum 
rnit denijenigen des Axerophtens cyualitativ genau ubereinstimmte 
(hbsorptionsmaxima in Alkohol bei 330,346 und 364 mp);  doch lagen 
die Extinktionen ca. 50 yo tiefer als beim reinen Axerophten. 

Auch die biologische Wirksamkeit des Praparates war schwacher 
als diejenige des nach der fruheren Rrlethode ciargestellten Axerophtens. 

Diese Eigenschaften des Priiparates machen es wahrseheinlich, 
riaxs es ails Axeropliten (VI)  und einem zweiten Stoff besteht; 01) 
letzterer der isomere Kohlenwasserstoff V I I  oder eine andere Rei- 
mengung ist, konnen wir zur Zeit nicht entscheiden. Durch erneute 
Chromatographierung und Molekularriestillation konnteri die Extink- 
tionen der L4bsorptionsbanden nicht erhoht werden, d. h. eine weitere 
Reinigung gelang auf diesem Weg nicht. 

Die Untersuchung konnte teilweise mit Mitteln durchgefuhrt werden, die uns aus 
den Arbeitsbeschaffungskrediten des Rundes gewahrt worden sind, wofur wjr unseren 
verbindlichsten Dank aussprechen. 

Z u s a mm en  fa  s s ung . 
Bei der Herstellung dex Axerophteris wird als zweites Produkt 

ein ,,Kohlenwasserstoff Z" isoliert, welchem keine Vitamin- A-Wirkung 
zukommt. 

Es werden weitere Rngaben uber die Eigenschaften dtvi Axero- 
phtens gemacht. Derselbe Kohlenwasserstoff kann, allerdings in nicht, 
rinheitlicher Form, auf einem zwciten Weg erhalten werden. 

Zurich, Chemisches lnstitut der Universitat, 

') Helv. 3 I, 104Y ( I  948) 


