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Lycor in-hydrochlor id .  50 mg Lycoriii vom Smp. 270-273O in 1 em3 Q-proZ. 
HC1 in Methanol gelost und allmahlich mit abs. Ather versetzt; das Salz kristallisierte aus, 
Smp. 220-230°. Aus Methanol-Ather umkristallisiert, farblose Spiesse, Smp. 228-234O 
(Zers. ab 210O); [a]? = + 40,5O & 3 O  (c = 0,887 in Wasser)l). 

8,98 mg Subst. zu 1,013 em3; 1 = 1 dm; a: =+0,36O f 0,02O 

Die Mikroanalysen wurden im Mikrolabor des Instituts (Leitung E .  Thommen) 
ausgefuhrt . 

Zusammenf  assung.  
Aus den Zwiebcln einer Crinum-Art aus Madagaskar, wahr- 

scheinlich Cr inum f i rmif  o l ium Baker, wurde ein krist. Alkaloid 
isoliert und als Lycorin identifiziert. Die neben den Basen erhaltenen 
geringen Mengen neutraler Anteile zeigten bis zu Konzentrationen von 

g/cm3 am Froschherz keine deutliche digitalisahnliche Wirkung. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitiit Basel. 

103. Car otinoids ynthesen XI1 . 
Bis-dehydro-lycopine und totalsynthetische 

von C. F. Garbers und P. Karrer. 
(21. IV. 53.) 

cis-Lycopine 

Als Ausgangssuhstanz fur die vorliegende Untersuchung diente das 
friiher2) beschriebene 2,6,10,14,19,23,27,31-Octamethyl-dotriaconta- 
heptaen-(2,6,8,16,24,26,3O)-diin-(l-3,20)-tetraol-(10,14,19,23) (I): 

CH, CH3 CH3 CH, CH, CH, CH, CH3 

I I I I 

1 ' 2  3 4 5 ,6 7 8 9 101 11 12 1311115 16 17 18 19120 2122 231 24 25 26 Zd 28 29 30 311 32 
CH,C=CIICH,CH,C=CHCH=CHCCII~C~~(~CH,CH=CHCH,C~~CCH,CCH=CIICH=CCII,CH,CH=CCH, 

OH OH 1 O H  OH 

Nachdem wir an entsprechenden Aeetylen-tetraolen der Di- 
phenylpolyenreihe die notigen Erfahrungen gesammelt hatten3), ver- 
suchten wir, auch aus dem vie1 unbestandigeren Tetraol I vor der 
teilweisen Hydrierung der Acetylenbindungen Wasser abzuspalten. Die 
Dehydratisierung geschah wieder durch kurzes Erhitzen der Losung 
des Tetraols unter Zusatz einer geringen Menge Toluolsulfonsiiure. 
Es bildete sich ein Farbstoffgemisch, aus welchem wir durch Chromato- 
graphie an Aluminiumoxyd zwei Pigmente in sehr schiin kristalli- 
sierter reiner, und ein drittes, sehr unbestiindiges, in nieht ganz 

l) K .  Gorler (1. c . )  fand Smp. 206O und [a] - + 43O, ohne Angabe des Losungsmittels. 
Y.  Asahina & Y.  Xug i i  (1. e.)  fanden Smp. 21y0:0- 

,) P .  Karrer, C .  H .  Eugster & E.  Tobler, Hrlv. 33, 1349 (1950). 
,) C.  P. Garbers, C .  H .  Eugster & P .  Karrer, Helv. 35, 1850 (1952). 
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reiner Form isolieren konnten. Diese 3 Farbstoffe entsprechen in ihren 
Eigenschaften und namentlich auch ihrem spektralen Verhalten den 
3 Anhydrisierungsprodukten der Diphenylreihel), die dort als 
l718-Dipheny1-3, 7,12,16-tetramethyl-octadeca-diin-( 5,13)-heptaen- 

I, 18-Diphenyl-3,7,12,16-tetramethyl-octadecse-in-( 5)-nonaen- 
(1,3,7,9,11,13,14,15,17) und 
1,113-Diphengl-3, 7,12,16-tetramethyl-octadeca-undecaen- 
(1,3,4,%, 7,9,11,13,14,15,17) 
bezeichnet wurden. 

Unsere 3 aus dem Tetraol I gewonnenen Pigmente nennen wir Bis- 
dehydro-lycopin a, Bis-dehydro-lycopin b und Bis-dehydro-lycopin c. 

Sie entsprechen sehr wahrscheinlich den 3 Pormeln IIa, I Ib  
und I l c .  

(17377,9,11,15717), 

CH, CH, CH, CH, CH, 
I I I 1 I I 

CH, 

(CII,),C=CHCI~,CH,C=LHCI~=CHC=CHC~CC=CHCH=CHCH=~C~CCH=CCH=CHCH~CC~~CH~CH=C(CH,)~ 
I1 a 

CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
1 2 3 4 ‘5  6 7 8 19 10 11 12 113 14 15 15’ 11‘ 13’, 12‘ 11’ 10’9’1 8’ 7‘ 6’ 5’1 0‘ 3’ 2’ 1’ 

(CI€,~~G=CHCHzCH~C=CIICH=CHC=CHC~CC=~HCH=CHCH=CCH=C=C=CCH=CHCH=CCH2CH,CK=C(CH3)~ 
I I b  

CH3 CH, CH, CH, CH, CH, 
1 2 3 4 15 6 7 8 19 10 11 12 113 14 15 15’ 14’ 13‘1 12’ 11’10‘9’1 8’ 7’ 6‘ 5’1 4‘ 3’ 2’ 1’ 

( CH,~2C=CHCH,CH2C=Cl~CII=CHC=C=C=CHC=CIlCH=CHCH=CCH=C=C=CCH=CHCH=CCH~CHzC=C(CH3)~ 
Ii c 

d. h. es handelt sich um die Isomeren: Diacetylenderivat, Acetylen- 
kumulenderiirat und Dikumulenderivat. 

Alle 3 Bis-dehydro-lycopine sind sehr unbestiindige Stoffe, die 
auch bei der Aufbemahrung in evakuierten Ampullen nach wenigen 
Tagen Rich zu veriindern beginnen, wobei Produkte entstehen, die 
in den gebriiuchlichen Lijsungsmitteln unloslich sind. Die Arbeiten 
mit diesen labilen Pigmenten sind daher erschwert. Am unbestan- 
digsten ist Bis-dehydro-lycopin a, das wir noch nicht rein erhalten 
konnten, wahrend die Isomeren b und c gut kristallisiert und in reinem 
Zustand zur Untersuchung gelangten. 

Wie die 3 Formeln IIa, I Ib  und I I c  auf die 3 Bis-dehydro- 
lycopine zu verteilen sind, konnen wir nocli nicht sicher entscheiden, 
und wir mochten diese Frage zur Zeit offen lassen2). ___ 

1) C. F.  Garbws, C.  H .  Eugster & P. Karrer, Helv. 35, 1850 (1952). 
2)  In dieseni Zusammenhang mochten wir noch darauf hinweisen, dass die von 

Herrn Prof. H.  H.  Gunthard (ETH. Zurich) aufgenommeneil 1R.-Spektren der ent- 
sprechenden 3 Isomeren der 1,18-Diphenyl-3,7,12,16-teramethyl-octadecan-Reihe 
(Helv. 35, 1830 (1952), dort bezeichnet als IV, V und VI) weder bei 4,5-4,7 p (Acetylen- 
bande) noch bei 5,2 p (Allenbande) eine Bande erkcnnen liessen nnd daher nichts zur 
Entscheidung beitragcn konnten, in welcher Substanz das Diacetylcn- und in welcher 
das Acetj len-kurnulen- bzw. das Dikumulenderivat vorliegt. 
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Die hbsor~tionsspektreii der Bis-dehydro-lycopine b und c 
in Cyclohexan werden durch Fig. 1 wiedergegeben. Bei der Verbindung 
b ist (las Iangerwellige Absorptionsmaximum uni ca. 6 mp gegen Rot 
verschohen, seine Extinktion ist bedeutend hiiher als beim Bis-dehydro- 
lycopin c ; Bis-dehydro-lycopin a zeigt eine ahnlich grosse Rotver- 
schiebung (5 - 6  mp) gegenitber dem Absorptionsmaximum von b. 
Analoge Unterschiede in den Extinktionen sind fruher bei den ent- 
sprechendrn Farbstoffen der 1,18-Diphenylreihe beobachtet wordenl). 

1 I I I 

F1g. 1. 
Bis-dehSdro-lgcopin b (in Cyclohexan); c = 1,55 x 10-5-~n. 

- - - - - Bis-dehydro-lycopin c (in Cyclohexan); c = 1,109 x 10-5-~11. 

Diirch partiellc Reduktion der Ris-dehydro-lycopine b und c mit 
Wasserstoff lint1 Liizdlar-Palladiumkatalysator erhielten wir drei cis- 
Lycopine. Bas einzige beobachtete Reduktionsprodukt mit cis- 
Bonfiguration aus Bis-dehydro-lycopin b sol1 cis-Lycopin b genannt 
\verden. Sein Spektrum ist in Fig. 2 dargestellt, zusammen mit dem 
Absorptionsspektrum tles Poly-cis-Lycopins 111 von L. Zechmeister d3 
J .  H .  Pinc7casd2) und dein Spektrum des ganz-trans-Lycopins, in das 
cis-Lycopin b (lurch Spnren Jod  sehr schnell umgelagert wird. 

Die Reduktion des Ris-dehydro-lycopins c ergab 2 cis-Lycopine, 
die cis-Lycopin c und cis-Lyeopin c' genannt werden; ersteres ist 
etwas langerwellig a18 lctzteres. lhre Ahsorptionsspektren sind in Fig. 3 
ersichtlich, zusammen mit jenen des ,,Poly-cis-Lycopins V L L  von 1;. 
Zechwteister & J .  H .  Pinckard2) und dem Spektrum des ganz-trans- 
Lycopins, in welches die cis-Lycopine c und c' durch Jod verwandelt 
werden. 

l) Helv. 35, 1850 (1962). 
z, Am. SOC. 69, 1930 (1945). 
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Bei der partiellen Reduktion der Verbindung IIa  kann ein Di- 
cis-lycopin entstehen, mit cis-Konfiguration an den durch die C- 
Atome 11 -12 und 11’-12’ begrenzten Doppelbindnngen. Aus den 
Pigmenten IIb und IIc konnen theoretisch verschiedene Di- und 

Kurve I. 
Hurve 11. 
Kurve 111. 

Fig. 2. 
Cis-Lycopin b (in Cyclohexnn). 
Die gleiche Losung nach der Isomerisierung mit Jod. 
Poly-cis-lycopin 111 (in Hexan) (Am. Soc. 69, 1930 (1947)). 

I I 

Fig. 3. 
Kurve I. Cis-Lycopin c (in Cyclohexan). 
Kurve 11. Die gleiche Losung nach Zugabe %-on Jod. 
Kurve 111. Cis-Lycopin c’ (in Cyclohexan). 
Kurve IV. Poly-cis-lycopin V (in Hexan) (Am. Soc. 69, 1930 (1947)). 
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Poly-cis-lycopine entstehen, wobei aber cis-Konfiguration nur zwi- 
schen den C-Atomen 9-1.0, 11-12 und 9'-lo', 11'-12' in Retracht 
fallt. Die zwischen den C-Atomen 11-12 bzw. 11'-12' befindlichen 
Kohlenstoffdoppelbindungen sind solche, an denen cis-Konfiguration 
nach den fruheren Anschauungen ,,verboten" ware. Form und Verlauf 
der Absorptionskurven der (noch nicht kristallisiert erhaltenen, aber 
chromatographisch reinen) cis-Lycopine b, c und c' lasseii klar er- 
kennenl), dass diese Verbindungen zu den Polyenen mit cis-Kon- 
figuration an ,,behinderten" Doppelbindungen gehoren, wie dies nach 
der Art ihrer Synthese der Fall sein muss. Auch in der Lycopinreihe 
sind somit cis-Formen faxsbar, welche an sog. ,,behinderten" Doppel- 
bindungen cis-Konfiguration bcsitzen j die von uns dargestellten er- 
weisen sich aber ah verhaltnismassig unbestandig. 

Aus den Figuren 2 und 3 geht weiterhin hervor, dam die Ab- 
sorptionsspektren der synthetischcn cis-Lycopine b, c und c' ahnlich 
denjenigen des ,,Poly-cis-lycopins 111'' und ,,Poly-cis-lycopins V" 
von Zechmeister & Pinckard sind. Die friiher' ) geausserte Vermutung, 
dass auch diese Yoly-cis-lycopine cis-Konfiguration an ,,verbotenen" 
Doppelbindungen besitzen, erhalt hierdurcli eine gewisse Stiitze. 

C. F. Gurbers d a n k  der Universitat Pretoria fur cin Stipendiurn, welches ihm die 

Fur die Unterstutzung diescr Arbeit durch die Arbeitsbeschaffunyskreclite rles Rundes 
Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit ermoglichte. 

danken wir bestens. 
Experimentel ler  Tei l .  

D a r s t e l l u n g  d e s  T e t r a o l s  I. Dieses Tetraol wurde nach der friiher beschriebenen 
Methode2) hergestellt, durch gewisse Abgnderungen der Arheitsweise lronnte die Airsbeute 
an Tetraol aber wesentlicli gesteigort werden. Diese Abanderung ist folgende : 

Bei der Zugabe der kthylmagnesiumbromidlosung zur Acetylenverbindung ist die 
Athan-Entwicklung anfangs rasch, wird aber nach Zugabe von 0,8-1 Mol der Grignnrd- 
Losung sehr langsam. In unseren Versuchen entw-ickelten sich jeweilen nur 1,6 Mol Athan 
(statt 2 Mol). Die Menge des Octen-dions, die zu der so bereiteton siedenden Losung des 
Magnesiumsalzes hinzugefiigt wird, wird nun unter der Annahme berechnet, dass die 
sehnelle Athan-Entwicklung der Reaktion zwischen der OH-Gruppe und C,H,MgBr, die 
langsanie kthan-Entwicklung der Reaktion zwischen det C rCH-Gruppe und C,H,MgBr 
zuzuschreiben ist. Es wird also nur so vie1 Octen-dion hinzugefiigt, dass 2 Mol der 
versalzten Acetylcnverbindung auf 1 Mol des Diketons treffen. Die Ausbeute aus 3,3 g 
Octen-dion betrug unter diesen Umstanden 8,6 g Tetraol I. 

H e r s t e l l u n g  d e r  Bis -dehydro- lycopine  a bzw. h bzw. c aus  dem T e t r a o l  T. 
Man loste einerseits 2,423 g des Tetraols I in 170 ml Toluol, nndererseits 232 mg p-Toluol- 
sulfonsaure in 20 ml Toluol, erhitzte beide Losungen Zuni Sieden, goss sie hierauf heiss 
zusammen und hielt das Gemisch 15 Sek. kochend. Hierbei farbte sieh die Losung tief 
dunkel. Sie wurde sehr schnell abgekiihlt, in ca. 50 ml gesattigtc n'atriunihydrogen- 
carbonatlosung eingegossen, mit 200 ml Petrolather nachgespult ; hierauf wurde die 
wasserige Natriumhydrogencarbonat-Sehicht von der Petrolather-Toluol-Schicht ge- 
trennt. Letztere haben wir hierauf dreimal mit 60 ml 90-proz. Methanol ausgeschiittelt, 
sie dann iiber Natriumsulfat getrocknet und schliesslich im Vakuum eingedampft. ner 
Ruckstand wurde an einer Saulc von Aluminiumoxyd (Brockmann, Aktivibat 1-11) 
chromatographicrt. Durchmesser der Saule 3,5 em. Zur Entwicklung des Chromatograninis 

l) Vgl. dazu auch die Ausfiihrungen in Helv. 35, 1850 (1952). 
,) P. Karrer, C .  H .  Eugster & E. Tobler, Helv. 33, 1349 (1950). 
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verwendete man 1,l 1 eines Benzol-Petrolather-Gemisches, das die Komponenten im Ver- 
haltnis 1 : 4 enthielt. Nach der Entwicklung des Chromatogramms liessen sich in  der Ko- 
lonne im UV.-Licht folgende Zonen erkennen, die getrennt und einzeln eluiert worden sind: 

1. Zone (oberste) braunrot 6 cm Totalabsorption von 473 mp an 
2. 7 ,  braungelb 2,6 cm Schatten bei 494 mp 
3. 7 1  braungelb 3,2 cm 491 mp (+  schwache 2. Bande) 
4. 9 ,  tiefgelb 5,6 em 486 mp (+ schwache 2. Bande) 
5. ,, hellgelb 5 cm ca. 480 mp (unscharf) 
6. 3, wenig gefarbt ca. 3 cm keine Banden 
Zur Elution der einzelnen Zonen verwendete man ein Benzol-Methanol-Gemisch 

9: 1. Hierauf wurde das Pigmentgemisch jeder Zone nochmals chromatographiert. Die- 
jenigen Farbstoff-Fraktionen, die iibereinstimmende Absorptionsniaxima aufwiesen, 
haben wir vereinigt und aus Schwefelkohlenstoff-Alkohol-Gemisch umkristallisiert. 

Aus den Zonen 2 und 3 wurden 8 mg orange-farbige Kristalle gewonnen, welche in 
CS,-Lijsung bei 491 und 460 nip Absorptionsmaxima besassen. Es handelt sich bei dieser 
Verbindung um das Bis-dehydro-lycopin a. Die Substanz war sehr unbestandig. Nach 
14 Tagen hatte sie sich in der evakuierten Ampulle in einen hellgelben Stoff umgewandelt, 
der in organischen Losungsmitteln vollkommen unloslich war. 

Die Zone 4 lieferte nach der Kristallisation aus Schwefelkohlenstoff-Alkohol- 
Gemisch 17 mg rotorange Kristalle vom Smp. 134-137O. Die Verbindung ist das Bis- 
dehydro-lycopin b. Die Schwerpunkte ihrer Absorptionsbanden in CS,-Losung lagen bei 
485,5 und 456 mp. Nach dem Trocknen im Hochvakuum ergab die Analyse folgende Werte: 

C,,H,, (532,8) Ber. C 90,16 H 9,84% Gef. C 89,50 H 10,23% 
Aus der Zone 5 gewannen wir 10 mg sehr schon ausgebildeter gelboranger Kristalle 

vom Smp. 90-910 (kristallisiert aus Schwefelkohlenstoff-Alkohol-Gemisch). Die Substanz 
ist das Bis-dehydro-lycopin c. Ihre CS,-Losung liess im Spektroskop eine Bande mit 
Absorptionsmaximum 480 mp erkennen. 

C,,,H,, (532,8) Ber. C 90,16 H 9,84% Gef. C 90,03 H lO,l6% 

Abs.-Maxima i n  CS, 

Die im Beckman-Spektrophotometer bestimmten Absorptionsmaxima in Cyclo- 
hexanlosung der Bis-dehydro-lycopine b bzw. c waren folgende : 

Bis-dehydro-lycopin b 299,5 m p  (log E 4,84), 424 
Bis-dehydro-lycopin c 299 

Aus den Mutterlaugen konnten weitere Mengen von Bis-dehydro-lycopin b und Bis- 
dehydro-lycopin c gewonnen werden. 

H y d r  ie r u n g d e  s B i s - d e  h y dr o - 1 y c o p i n s b. 70 mg bleivergifteter Palladium- 
Calciumcarbonat-Katalysator (Lindlar) wurden in 15 ml Dioxan unter Lichtausschluss 
aushydriert und hierauf mit 15,306 mg Bis-dehydro-lycopin b versetzt. Die Wasserstoff- 
aufnahme begann sofort; nach 1 Std. waren 4 Mol H, pro Mol des Polyens absorbiert und 
die Hydrierung beendet. Die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme hatte sich gegen 
Ende des Hydrierungsvorganges nur wenig verlangsamt. Man filtrierte den Katalysator 
ab, wusch ihn mit CS, nach und dampfte die Losung im Vakuum bei niederer Temperatur 
und Lichtausschluss ein. 

Der Ruckstand wurde an einer Aluminiumoxydsaule (Brockmann, Aktivitat 11) 
unter Lichtausschluss chromatographiert und das Chromatogramm mit einer Mischung 
von Benzol und Petrolather (3: 7) entwickelt. Nach langerem Nachwaschen liess die 
Kolonne (Durchmesser 2 cm) folgende Zonen erkennen : 

mp C log E 4,84), 
m p  (log E 4,84), 418,5 mp (log E 4,56). 

Abs.-Maxima i n  CS, 
1. Zone (oberste) braun 0,7 cm - 
2. ,, hellrot 0,4 cm 546 506 474 mp (ganz-trans-Lycopin) 
3. ,, rot 0,2 cm 546 506 474 mp (ganz-trans-Lycopin) 
4. ,, rosa 3,5 cm 524 492 (459) m p  3 544 504 (474) m p  
5. ,, hellrosa 1,5 cm 524 492 (458) m p  2 544 504 (474) mp 
6. ,, braungelb keine Banden 

53 
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Die Zonen 4 und 5 wurden mit Benzol-Methanol-Gemisch (9: l )  eluiert und unter 
Lichtausschluss bei niederer Temperatur eingedampft. Fine Probe des Riickstandes haben 
wir in Cyclohexan gelost und mit dieser Losung das Absorptionsspektrum bestimmt 
(Fig. 2). Die Konzentration der Farbstofflosung berechnete man dadurch, dass man den 
darin enthaltenen Farbstoff durch wenig Jod zum ganz-trans-Lycopin isomerisierte und 
aus der Extinktion die entstandene Menge ganz-trans-Lycopin ermitteltel). Dieses cis- 
Lycopin b liess in Cyclohexanlosung im Beckman- Spektrophotometer folgende Absorp- 
tionsmaxima crkennen : 

433 m p  (log E 4,87 berech.), 457 (f 2) mp (log E 4,84 ber.) 
H y d r i e r u n g  d e s  B i s - d e h y d r o - l y c o p i n s  c. 50 mg Lindlar-Katalysator w-urden 

in 12 ml Dioxan ausliydriert und hierauf mit 10,179 mg Bis-dehydro-lycopin c versetzt. 
Die Wasserstoffaufnahme setzte sofort cin und wurde nach Absorption von 4 Mol H, pro 
Mol des Polyens abgebrochen. Hydrierung und Aufarbeitung haben wir unter moglichstem 
Lichtausschluss durchgefiihrt. 

Das rohe Reduktionsprodukt wurde an Aluminiumoxyd (Brockmann, Aktivitat 11) 
chromatographiert und zur Entwicklung ein Benzol-Petrolather-Gemisch (3 : 7) ver- 
wcndet. Durchmesser der Saule 2 em. Die Kolonne zeigte folgende Zonen: 

1. Zone (oberste) braunlich 0,5 cm 
2. 1 ,  rotbraun 0,3 cm 
3. 3 ,  hellrosa 2,5 cm 
4. , I  hellrosa 3 3  ern 
5. 1 ,  hcllgelb 
Zone 2 enthielt, nur wenig Substanz. 

Abs .Maxima in  CS, 
- 

ca. 532 mp 5 544 504 (474) my 
509, 480, (454) mp 2 544, 504, (474) nip 
keine Banden 2 544 505 (474) mp 

Zone 3 haben wir mit Bend-Methanol ( 9 : l )  eluiert und die Losung unter Licht- 
ausschluss in der Kalte eingedampft. Das Absorptionsspektrum des Riickstandes - die 
Substanz wird als cis-Lycopin c bezeichnet - wurde im Beckman-Spektrophotometer 
bestimmt und die Konzentration der Losung in ahnlicher Weise berechnet, wie das im 
vorstchenden Beispiel angegeben worden ist. 

Das Absorptionsspektrum der Verbindung (Fig. 3) besass in Cyclohexan folgende 
Maxima : 

425 m p  (log E 5,00 berech.), 446 mp (log E 4,99 berech.) 
Zone 4 ergab bei analoger Aufarbeitung cis-Lycopin c', dessen Absorptionsspektrum 

(Fig. 3) folgende Absorptionsmaxima erkennen liess : 
4 0 0 4 0 3  m p  (log E 4,85), 418-420 nip (log E 4,88). Losungsmittel Cyclohexan. 

Die hellgelbc Zone 5 enthielt wenig, wahrscheinlich weiter hydriertc Substanz. 

Z u s am men  f a s sung.  
Aus dem Tetraol I, 2,6,10,14,19,23,27,3l-Octamethyl-dotria- 

conta-heptaen-(2,6,8,16,24,26,30) -diin- (12430) -tetraol-(lO,l4,19,23), 
wurden durch Wasserabspaltung 3 ungesiittigte Kohlenwasserstoffe, 
die Bis-dehydro-lycopine a, b und c erhalten, fur welche die Formeln 
IIa, IIb und I I c  in Frage kommen. Zwei dieser Verbindungen wurden 
durch psrtielle Reduktion in cis-Lycopine (b, c, c') ubergefuhrt, 
welche, mindestens teilweise, cis-Konfiguration an sog. ,,verbotenen" 
Doppelbindungen besitzen. Alle dargestellten ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe dieser Reihe erwiesen sich als relativ unbestiindig. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

l) Vgl. dazu Zechmeister u. Mitarbeiter, Am. Soc. 69, 1930 (1947). 




