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4,4’ -Dike  t o - 1 5,15’ - de  h y d r o  - j3 - c a r o  t i n  ( VI ) a u s  15,15’- D eh  y dro ~ is0 - 
z e a x a n t h i n  Va u n d  b. 1,9 g 15,15’-Deh~-dro-isozeaxanthin Vb werden in 100 om3 Me- 
thylenchlorid gelost und mi’c 30 g Mangandioxyd in eker  Kohlendioxydatmosphare 24 Std. 
bei Raumtemperatur geschuttelt. Die filtrierte Losung wird im Vakuuni eingeengt und 
der Ruckstand aus Essigester umkristallisiert. Man erhalt 1,5 g 4,4’-Diketo-15,15’- 
dehydro-j3-carotin. (VI) in Form roter Blattchen. Smp. 185--186O, Hauptabsorptions- 
maximum 438 mp (Ei:,, 1880). 

C,,H,,02 Rer. C 85,36 H 8,96‘:; Gef. c‘ 85,51 H 9,17:& 
Dasselbe Produkt VI erhalt, inan ausgehend voni isomeren 15,15’-Dehydro-isozea- 

xanthin Va. 
1 5,15’ - D e  h y dr o ~ is0 z e a x  a n  t h i n  Va u n d  b aus  4,4’- D i kc t o ~ 1 5,15‘- de  - 

hydro- / I -caro t in  (VI) .  560 ing 4,4’-Diketo-l5,15’-dehydro-j3-~arotin (VI) in 30 cm3 
Benzol werden unter Ruhren wid in einer Stickstoffatmosphare mit eincr Losung voii 
45 mg Lithiumaluminiumhydrid in 50 em3 Ather versetzt. Es entsteht sofort ein orange- 
gelber Niederschlag. Man crwarmt 4 Std. auf 40-50° und erhllt nach der ublichen Auf- 
arbeitung ein Gemisch von Va uud b, das wie oben beschrieben in 15,15’-Deh>dro-iso- 
zeaxanthin Va und b getrenrit werden kann. 

Die Analysen wurden in unserer mikroaimlytischen Abteilung (Leituiig Dr. H. W d d -  
mum)  ausgefuhrt. Die 1R.-Spektren hat Dr. L. Chopard-dit-Jean in unserer physiko- 
chemischen Abteilung (Leitung Dr. M .  Kofler) mit einem Perkin-Elmer-Uoppelstrahl- 
Spektrophotometer, Model1 21 mit NaC1-Optik, aufgenommen. 

SUMMARY. 

Isozeaxanthin (4,4’-dihydroxy-p-earotene) has been synthesized 
following the scheme C,, + C, + C,, = C40, starting with dehydro- 
retro-C,,-aldehyde. Two isomers of the intermediate 15,16‘-dehydro- 
isozeaxanthin were isolated and therefrom two isozeaxanthins obDai- 
ned which are believed to be t.hr racemate and the meso form. 

Aus den wissenschaftlichen Laboratorien 
der P. Hoffman?&-La Roche & Co. BG., Basel. 

53. Synthesen in der Carotinoid-Reihe. 

Anwendungen der Reaktion yon Whiting 
von 0, Isler, M. Montavon, R. Ruegg und P. Zeller. 

(26. I. 56.) 

5. Mitteilung’)?). 

Die Uberfuhrung von 1,4-Aeetylenglykolen in Dienmrbindungen 
geschah bisher in zwei Stufen durch Partialhydrierung der Dreifach- 
bindung und anschliessende Behandlung mit Phosphorjodiir, Vana- 
din( 11)-chlorid oder Chromochlorid nach R. Ezch.n3). 

1) Teil eines Ubersichtsreferates, das im Juli 1955 am XIV. Int. Kongress fur reiiie 

2) 4. Mitteilung dieser Reihe, Helv. 39, 449 (1956). 
3, R. Kuhn & K. Wallenfels, Ber. deutsch. chem. Ges. 71, 1889 (1938). 

und angewandte Chemie in Zurich gehalten wurde. 
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Kiirzlich haben nun P. Nayler & M .  C. Whiting4) eine elegante Me- 
thode beschrieben, wonach die Dienverbindung in einer Stufe aus dem 
Acetylenglykol durch Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid er- 
halten werden kann. 

Durch Anwendung der Reaktion von Whiting gelang uns die 
Sgnthese von 7 ,  7'-Dihydro-p-carotin5), von Dehydro-retro-carotin 
(auch Isocarotin genannt6)) sowie von drei weiteren, neucn Carotinoid- 
Kohlenwasserstoffen. Ausserdem ermoglicht die Whiting-Reaktion 
eine neue p-Carotin-Synthese. 

7 ,  'I'-Dihydro-B-carotin (11) ist schon fruher in geringer ,4usbeute 
durch Reduktion von /3-Carotin mit Aluminiumamalgani partialsyn- 
thetisch5), sowie aus p-C,,-Aldehyd und einem C,,-Diacetylenkohlen- 
wasserstoff von H .  H .  Inhoffen, H .  Pommer & E.-G. Heth7)  totalsyn- 
thetisch gewonnen worden. Es ist nach P. Karrer & E. Leumanns) 
wahrscheinlich mit einem aus den Pollen von Cyclamen persicurn iso- 

\A 
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lierten gelben Pigment identisch. Wie wir nun gefunden haben, ent- 
steht die gleiche Verbindung uberraschend leicht aus dem ~-C,,-DiolIs), 
einem Zwischenprodukt unserer technischen #?-Carotin-Synthese, 
durch Behandlung mit Lithiumaluminiumhydrid. In  Abanderung der 
Vorschrift von Whiting verwenden wir als Lijsungsmittel an Stelle voii 
Ather tertiare Amine. Wir verruhren das p-C,,-Diol I in Diathylanilin 
bei 60° mit 3 No1 Lithiumaluminiumhydrid und erhalten so das 7,7'- 
Dihydro-j3-carotin (11) in einer Ausbeute von uber 80%. I n  gleicher 
Weise lassen sich das Monodehydro- B-C,,-diol und das Bisdehgdro- B- 
C,,-diol, zwei Zwischenprodukte der Synthesen von 3,4-Dehydro-p- 

*) P. Nayler & M .  C. Whiting, J. chem. SOC. 1954, 4006. 
5 ,  H. M .  Wuest, Liebigs Ann. Chem. 415, 307, 337 (1918); H. C. Smith, J. biol. 

Chemistry 90, 597 (1931); P. Karrer & R. Morf, Helv. 14, 833 (1931); P. Karrer & 
A. Ruegger, Helv. 23, 955 (1940). 

6, R. Kuhn & E. Lederer, Ber. deutsch. chem. Ges. 65, 637 (1932). 
') H. H. Inhoffen, H.  Pommer & E.-G. Meth, Liebigs Ann. Chem. 572, 151 (1951). 
*) P. Karrer & E .  Leumann, Helv. 34, 1412 (1951). 
9 ,  1. Mitteilung dieser Reihe, Helv. 39, 249 (1956). 
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carotin bzw. 3,4 ; 3', 4'-Bisdehydro-,8-carotin10), mittels Lithiumalumi- 
niumhydrid in guter Ausbeute in die neuen Carotinoid-Kohlenwasser- 
stoffe 3,4-Dehydro-7, 7'-dihydro-@-carotin (111) und 3,4; 3', 4'-Bis- 
dehydro- 7,7'-dihydro- 8-carotin (IV) uberfuhren. 

Rus dem Bisdehydro-retro-C,,-diol V, das bei unserer Isozeaxan- 
thin-Synthese2) auftritt, entsteht nach der Whiting-Reaktion das erst- 
mals 1932 yon R. Kuhn & E. Lederer6) durch Dehydrierung von 
,9-Carotin mit Jod bereitete Isocarotin (VI), dessen Struktur 1940 von 
P. Kurrer & G .  tSehwubll) erkannt wurde und durch die vorliegende 

\)\ VI 
Diesen Farbstoff VI, der von L. Zechmeister & L. WuZZeuvel2) auch 

durch Dehydrierung von ,8-Carotin mit N-Bromsuccinimid gewonnen 
und als Dehydro-/?-carotin bezeichnet wurde, mochten wir entspre- 
chend seiner Struktur in Anlehnung an W. Oroshnik13) als Dehydro- 
retro-carotin bszeichnen. Die entsprechende 4,7-Dihydroverbindung, 
das 4,7-Dihydro-dehydro-retro-carotin (X), erhielLen wir ai ls dem 
asymmetrischen C,,-Diol IX,  das durch Kondensation von ,8-C2,-Bce- 
tylencarbinol VI19) mit Dehydro-retro-C,,-aldehytl VIII14) herge- 
stellt wurde. \A\ 

I I I A  
v I OHC I I  PA A \ \ N W \ A \  /\/\/" 

VIII  I OH \/\ VII 
" \  

f I OH \,A\ 

lo) 3. Mitteilung dieser Reihe, Helv. 39, 274 (1956). 
11) P. Kurrer & G. Schwab, Helv. 23, 578 (1940). 
12) L. Zechmeister & L. WuZZcave, J. Amer. chem. SOC. 75, 4493 (1953). 
13)  W .  Oroshnik, G. Karmas & A .  D. Mebane, J. Amer. chem. SOC. 74, 295 (1952). 
14) 2. Mitteilung dieser Reihe, Helv. 39, 259 (1956). 



Tafel I. 

S y n t h e s e n  i n  tier Caro t i r i re ihe  

Zeaxanthin 

Dehydro-retro-carotin (Isocarotin) 

Zeaxanthindiacetat 

Lycopin Farbvergleic h 

Helvetica chiniics Acta, Vol. XXXIX, Fasc. 11, Nr. 53 (1956) 
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Die Ausbeuten sind in den zwei letzten Fallen wesentlich geringer 

Die dargestellten Verbindungen sind in der folgenden Tab. unter 
als in den drei vorherigen Beispielen. 

*4ngabe der Smp. und Absorptionsmaxima aufgefiihrt. 

Name 

7,7'-Dihydro- 
/?-carotin 

3,4-Dehydro- 
7, $.'-&hydro- 
/?-carotin 

3,4 ; 3', 4'-Bis- 
dehydro- 
7,7'-dihydro- 
B-carotin 
Dehydro- 
retro- 
carotin 

dehydro-retro- 
carotin 

182-183' 
I 

1 76-1 78' 

383 
404 
429 

383,5 
405 
430 

418 
O\ n\/ 4 / /\/' 165- 166' 444 

452 

4' 
\/ 1 I 

I I / \  

ion in Petrolather. 

3tion 

1 cm 
E l %  * 
- 
1900 
2990 
2910 

1950 
3060 
2950 

1940 
3030 
2900 

2320 
3205 
2610 

2090 
3070 
2710 

7,7'-Dihydro-p-carotin und die entsprechenden 3,4-Dehydro- 
bzw. 3,4 ; 3', 4'-Bisdehydro-Verbindungen kristallisirren in gelborangen 
Elattchen, die sich in 01 mit intensiv gelber Farbe losen. Sie besitzen 
ein nahezu idcntisches, stark gegliedertes L4bsorptionsspektrum mit 
hoher Extinktion. 

Dehydro-retro-carotin und die entsprechende 4,7-Dihydro-Ver- 
bindung kristallisieren in rotvioletten Prismen, die sich in 01 mit rot- 
licher Farbe losen, wobei das erstere eine ausgepragtere Rotnuance er- 
zeugt (Absorptionsspektren vgl. Fig. 1 und 2) .  Pig. 3 enthalt die 1R.-Ab- 
sorptionsspektren der synthetisierten Carotinoid-Kohlenwasserstoffe. 

Die von Dr. H .  Waldmann photographierten Kristalle von 7,7'- 
Dihydro-p-carotin (11) und Dehydro-retro-cayotin (VI) sind in der 
Parbtafel I abgebildet. 

Die Carotinoidverbindungen 11, Ill, IV, VI  und X wurden in den 
medizinischen Laboratorien von P. Hoffmann-La Roche & Go. AG. 
durch Frau Dr. H .  PfaZtx in der taglichen Dosis von 20 7) an der Vita- 
min-A-Mangelratte gepruft. Keine Verbindung zeigte Vitamin-A- 
Wirksamkeit . 
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E ;:; 
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Fig. 1. 
Absorp t ions  s pe  k t re  n (in Petrolathcr). 

7,7'-Dihydro-p-carotin (11). 
----- Dehydro-retro-carotin (VI). 

Fig. 2.  
A b s o r p  t i o  11s s pe k t  r e  n (in Petrolather). 

3,4; 3', 4'-Bisdehydro-7,7'-dihydro-p-carotin (IV). 
3,4-Dehydro-7, 'I'-dihydro-p-carotin (111). 

_ _ _ _ _ _  4,7-Dihydro-dehydro-retro-carotin (X). 

Die neue p-Carotin- Synthese mittels der Reaktion von Whiting 
verlauft nach dem asymmetrischen Bauprinzip C,, + C, + C,, = C4,. 
Das #?-C,,-Keton X P )  wird in fliissigem Ammoniak mit Lithium- 
acetylid kondensiert und das gebildete #?-C,,-Acetylencarbinol durch 

15) I. Heilbron, E .  R. H.  Jones d2 D. G .  O'Sulliuan, J. chem. SOC. 1946, 866. 
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eine Grigrzard-Reaktion rnit Vitamin-A-Aldehyd (XII) 16) verknupft. 
Das entstandene asymmetrische ,!?-C,,-Diol XI11 ergibt beim Behan- 
deln mit Lithiumaluminiumhydrid in geringer Ausbeute all-trans-p- 
Carot,in (XIV). 

\A 

‘v’\ XI XI1 

E x p er i m e n t e 11 e r T e i 1 l’). 

56 g 7,7’- Dih  y d r  o - /I - c aro t i n  ( 11). 1,18 - Di - [2’, 6’, 6’- trimethyl - cyclohexen- 
(l’)-y1]-3,7,12,16-tetramethyl-8,11 -dihydroxy-octadecaliexaen- (2,4,6,12,14,16)-in- (9)(B- 
C,,-Diol I)9) werden in 1400 cm3 N,N-Diathylanilin suspendiert, darauf bei 0-5O unter 
Ruhren und Kiihlen in 30 Min. mit einer Losung von 12 g Lithiumaluminiumhydrid in 
300 om3 abs. Ather versetzt und anschliessend unter Stickstoff 3 Std. auf 60° erwarmt. 
Dann tropft man unter Eiskuhlung bei ca. 5 O  50 em3 Essigester zu, giesst die Reaktions- 
losung auf ein Gemisch von Eis und verdunnter Schwefelsaure und extrahiert mit Ather. 
Man waisrht die Atherlosung mehrmals mit kalter, verdunnter Schwefelsanre nnd 
dann mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft das Losungsmittel ab. Der 
Ruckstand wird aus Methylenchlorid-Methanol kristallisiert. Dabei erhalt man 35 g gelb- 
orange Blattchen. Aus den Mutterlaugen konnen durch chromatographische Reinigung 
an der 10fachen Menge A1,03 (Akt. 11) weitere 10 g kristalline Substanz gewonnen 
werden. Das 7, ‘I’-Dihydro-/I-carotin (11) schmilzt bei 183-184O; Hauptabsorptionsmaxima 
364,382,405 und429 mp (E:Fm929, 1900, 2990 und 2910). 

C,,H,8 Ber. C 89,15 H 10,850,” Gef. C 89,33 H 10,780,: 

3,4-De h y d r o  - 7,7’- d ih  y d r  o - /I- caro  t i n  (111). 6,2 g 1-[2’,6’,6’-Trimethyl-cyclo- 
hexen-(1’)-yl]-18-[2’,6’, 6’-trimcthyl-cyclohexadien-(1’,3’)-yl]-3,7,12,16-tetramethyl-8,11- 
dihydroxy-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-in-(9) (Monodehydro-p-C,,-diol)’O) werden, 
wie bei der Darstellung von 7,7’-Dihydro-B-carotin (11) angegeben, mit Lithiumalumi- 
niumhydrid behandelt. Man erlialt 4 g 3,4-Dehydro-7,7’-dihydro-/I-carotin (111), das aus 
Methylenchlorid-Alkohol in gelborangen Blattchen kristallisiert. Das Analysenpraparat 

16) S. Ball, T. W. Goodwin & R. A. Morton, Biochem. J. 42, 516 (1948). 
l7) Die Absorptionsspektren wurden in Petrolatherlosung auf einem Reckman- 

Spektrophotometer DU aufgcnommen. Bei schwerloslichen Verbindungen wurde in mog- 
lichst wenig Methylenchlorid gelost und mit Petrolather verdunnt. Alle Smp. sind un- 
korrigiert und in einer evakuierten Kapillare bestimmt. 
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schmolz bei 182--183O, Haupt,absorptionsmaxima 366, 383, 404 und 429 mp (El?m 946, 
1950, 3060 und 2950). 

C,,H,, Ber. C X9,49 H 10,51y0 Gef. C 89,33 H 10,52% 

3,4 ; 3’, 4’- B i s d e h y dr o - 7,7’ - d i h y d r o - /? - car  o t i n  ( I V ). 8,7 g 1,18-Di-[2’, 6’, 6‘- 
trimethyl-cyclohexadien- (l’, 3’) -yl]-3,7,12,16-tetramethyl-S,11 -dihydroxy-octadeca- 
hexaen-(2,4,6,12,14,16)-in-(9) (Bisdehydro-&C,,-diol)lO) werden wie bei der Herstellung 
von 7,7‘-Dihydro-/?-carotin (11) mit Lithiumaluminiumhydrid behandelt. Man erhiilt 5 g 
3,4; 3’,4’-Bisdehydro-7,7’-dihydro-/3-carotin (IV), das aus Methylenchlorid-Methanol in 
gelborangen Bliittchen kristallisiert. Das Analysenpraparat schmolz bei 176--178O, Haupt- 
absorptionsmaxima 365, 383,5, 405 und 430 mp (Ei2xl 955, 1940, 3030 und 2900). 

C,,,H,, Ber. C 89,82 H 10,18% Gef. C 89,73 H 10,41% 
De h y dro - re  t r  o - car  o t i n  ( I s  o c a r  o t in6 ), V I  ). 40 g 1,18-Di-[2’, 6’, 6-trimethyl- 

cyclohexen-(2’)-yliden]-3,7,12,16-tetramethyI-8, ll-dihydroxy-octadecahexaen-(2,4,6,12. 
14,16)-in-(9) (Bisdehydro-retro-C,,,-diol V)z) werden wie im Falle des 7,7‘-Dihydro-/?-caro- 
tins (11) rnit Lithiumaluminiumhydrid behandelt. Das Rohprodukt wird mit 80 em3 
Aceton versetzt, 2 Std. in Stickstoffatmosph&re geschiittelt und anschliessend iiber Nacht 
bei 0-5O stehengelassen. Die ausgeschiedenen Kristalle (1 g) werden mehrmals aus 
Benzol-Petrolather (Siedebereich 80- looo) umkristallisiert. Man erhalt das Dehydro- 
retro-carotin (VI) in Form rotvioletter Kadeln, Smp. 190--192O, Hauptabsorptionsmaxima 
446! 452 und 502 mp (Ei& 2320,3205 und 2610). Misch-Smp. von VI mit einem aus /?-Ca- 
rotin mittels Jod6) hergestellten Dehydro-retro-carotin-Prlparat ohne Depression. 

C,,H,, Ber. C 89,82 H 10,180/, Gef. C 89,53 H 10,36O/, 
4,7 - D i h ydr o - de  h y d r  o ~ r e  t ro - c a r  o t i n  ( X ). Zu einer Losung von Athylmagne- 

siurnbromid, hergestellt aus 6,4 g Magnesium und 32 g Athylbromid in 100 cm3 abs. Ather, 
tropft man bei 5-10° eine Losung von 35 g lO-[2’,6’,6’-Trimcthyl-eyclohexen-(l’)-yl]-4,8- 
dimethyl-3-hydroxy-decatrien-(4,6,8)-in-(l) (/?-C,,-Acetylencarbinol VII)n) in 100 om3 
abs. Ather zu. Die Mischung wird unter Ruhren 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Darauf gibt 
man im Verlaufe von 15 Min. bei 20° eine Losung von 32,5 g 8-[2’, 6’,6’-Trimethyl-cyclo- 
hexen-(2’)-yliden]-2,6-dimethyl-octatrien-(2,4,6)-al-(l) (Dehydro-retro-C,,-aldehydVII1) 14) 

in 100 cm3 abs. Ather zu, ruhrt die Mischung 20 Std. bei Zimmertemperatur und kocht an- 
schliessend 3 Std. unter Ruckfluss. Das Reaktionsgemisch wird auf eiskalte, verdiinnte 
Salzsaure gegossen, die klare Atherlosung abgetrennt , mit Wasser und verdiinnter Na- 
triumhydrogencarbonatlosung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
,Man erhalt 66 g 1 -[2’, 6’, 6’-Trimcthyl-~yclohexen-(l’)-yl]-l8-[2’, 6’, 6’-trimethyl-c.yclohexen- 
(2’) -yliden]- 3,7,12,16-tetramethyl-S,ll-dihydroxy- octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16) - 
in-(9) (asymmetrisches C,,-Diol IX). Das Rohprodukt wird in 1200 cm3 abs. i4ther 
gelost, bei 0-5O unter Riihron im Verlaufe von 30 Min. mit einer Losung von 12 g Lithium- 
aluminiumhy-drid in 350 cm3 abs. Ather versetzt und anschliesscnd 24 Std. bei Zimmer- 
temperatur geriihrt. 

Der nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene Riickstand wird an der lOfachen Menge 
AI,03 (Akt. 11) chromatographiert. Die Petrolathereluate ergeben aus Methylenchlorid- 
Aceton oder Bcnzol-Alkohol 1,5 g violette, feine Nadeln. Das Analysenpraparat schmolz 
bei 166-166O, Hauptabsorptionsmaxima 418,444 und 472 mp (Ef 2,2090,3070 und 2710). 

C,,H,, Ber. C 89,49 H 10,51% Gef. C 89,48 H 10,6404 

/?-Carot in  ( X I V ) .  

Acety lenanlagerung a n  /?-CIS-Keton (XI) .  Zu einer aus 0,7 g Li in 400 em3 
fliissigem Ammoniak rnit iiberschiissigem Acetylen hergestellten Losung von Lithium- 
acetylid tropft man innert 15 Min. eine Losung von 22 g 8-[2’, 6’, 6’-Triniethyl-cyclohexen- 
(l’)-yl]-6-methyl-octatrien-(3,5,7)-on-(2) (/?-C,,-Keton XI)15) in 90 cm3 abs. Ather. An- 
schliessend wird wahrend 20 Std. intensiv weitergeriihrt. Nach Zugabe von 10 g Ammo- 
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niumchlorid in kleinen Portionen lasst man das Ammoniak verdampfen und versetzt den 
Ruckstand mit 100 em3 Wasser und 100 em3 Ather. Die abgetrennte Atherschicht wird 
mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Man erhalt 22,8 g 
rohes 9-[2’,6’,6’-Trimethyl~cyclohexen-(l’)-yl]-3,7-dimethyl-3-hydroxy-nonatrien-(4,6,8)- 
in-(1) (/3-C,,-Acetylencarbinol), welches nach chromatographischer Reinigung an der 
20fachen Menge AI,O, (Akt. 11) ein gelbes, zahes 01 darstellt; akt. ,,H“ 1,1 (kalt) und 
1,97 (warm), UV.-Absorptionsmaximum 292 mp (E;:,, 1025). 

/3 - C,, - A ce t y l  e n  car bin ol s mi t V i t a m i n  - A - A1 d e h y d 
(XII). Zu einer aus 0,52 g Magnesium und 2,5 g Athylbromid in 20 em3 abs. Ather herge- 
stellten Athylmagnesiumbromidlosung werden 2,s g 9-[2’, 6’,6’-Trimethyl-~yclohexen-( 1’)- 
yl]-3, ’i-dimethy1-3-hydroxy-nonatrien-(4,6,8)-in-(l) (/3-C2,-AcetyIencarbinol) in 30 cm” 
abs. Ather linter Riihren bei loo  zugetropft. Anschliessend erhitzt man 1 Std. unter Riick- 
fluss. Man kuhlt mit Eis-Wasser ab, fiigt im Verlaufe von 10 Min. unter Riihren eine 
Losung von 2,8 g 9-[2’, 6’,6’-Trimethyl-cyclohexen-(l’)-yl]-3,7-dimethyl-nonatetraen-(2,4, 
6,8)-a1-(1) (Vitamin-A-Aldehyd XII)16) in 30 em3 abs. Ather zn und erhitzt 3-4 Std. in 
einer Stickstoffatmosphare unter Riickfluss. Dann wird die Beaktionsmischung auf kalte 
Ammoniumchloridlosung gegossen, die Atherschicht abgetrennt, mit JT’asser gewaschen, 
mit N. triiimsulfat getrocknet und eingeengt. Man erhalt 5,8 g rohes l,l%Di-[2’,6’,6’-tri- 
methyl-cyclohexen-(l’)-yl]-3,7,12,16-tetramethyl-7,10-dihydroxy-octadecaheptaen- (1,3, 
5,11,13,15,17)-in-(8) (asymmetrisches /3-C4,-Diol XIII), das im UV.-Ahsorptionsspektrum 
zwei Maxima bei 294 und 330 mjc aufweist. 

Behandlung v o n  asymmctr i schem ,6-C4,,-Diol X I I I  m i t  LiAlH,. 5,8 g ro- 
hes 1,18-Di-L2’, 6’, 6’-trimethyl-cyclohexen-( I’)-yl]-3,7,12,16-tetramethyl-7,l0-dihydroxy- 
octadecaheptaen-(1,3,5,11,13,15,17)-i11-(8) (XIII) werden, wie bei der Herstellung von 
4,7-Dihydro-dehydro-retro-carotin (X) angegeben, mit Lithiumaluminiumhydrid behan- 
delt. Das Rohprodukt wird in Petrolather (Siedebereich 30-50,) gelost und an der 30- 
fachen Menge A1,03 (Akt. 11) chromatographiert. Durch Kristallisieren der Petrolather- 
eluate aus Methylenchlorid-Methanol oder Benzol-Alkohol erhalt man 500 mg violette 
Blattchen, die nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 183, schmelzen. Absorptions- 
maxima 452-453 und 480-481 mp (E;Zn 2550 und 2230). Das Produkt ist nach Smp., 
Mischprobe, UV.- und IR.-Spektrum mit B-Carotins) identisch. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Lcitung Dr. H. l th ld-  
mann) ausgefiihrt. Die IR.-Spektren hat Dr. L. Chopard-&-Jean in unserer physiko- 
chemischen Abteilung (Leitung Dr. iW. Kojler) mit einem Perkin-Elmer-Doppelstrahl- 
Spektrophotometer, Model1 21 mit NaC1-Optik, aufgenommen. 

K o n  de  n s a t ion d e s 

SUMMARY. 

Starting from various C,,-diols, 7, 7’-dihydro-p-carotene7 dehydro- 
retro-carotene (isocarotene) and three new carotenoids were synthe- 
sized by the reaction of Whiting. In addition a new synthesis of p-caro- 
tene from B-C,,-ketone, acetylene and vitamin A-aldehyde is described. 

Aus den wissenschaftlichen Laboratorien 
der P. Hoffnzann-La Roche & Co. AG. ,  Basel. 




