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46. Carotinoidsynthesen XXVI?).
Einfiihrung von Mercapto- und Anilido-Gruppen in das §-Carotin
von G.Martin und P.Karrer
(24. 1. 59)

Wie gezeigt wurde?), lassen sich durch Emwirkung von Bromsuccinimid aunf g-
Carotin in Gegenwart von Alkoholen (z.B. C,H,OH und CH,OH) und nachfolgende
Behandlung des Reaktionsproduktes mit starken Basen (N-Athylmorpholin, N-
Athylpiperidin usw.) 4-Athoxy- und 4,4'-Diithoxy-f$-carotin bzw. 4-Methoxy- und
4,4’-Dimethoxy-f-carotin darstellen. Weiterc Produkte sind 4-Keto-4'-methoxy-f-
carotin bzw. 4-Keto-4'-dthoxy-f-carotin, 4,4'-Diketo-f-carotin und Retro-dehydro-
carotin. Lasst man Bromsuccinimid bei Gegenwart von Eisessig mit -Carotin reagieren
und neutralisiert nachher die Sdure, so erhdlt man in guter Ausbeute 4,4’-Dihydroxy-
f-carotin-ester und durch deren Verseifung 4,4’-Dihydroxy-3-carotin. Ahnliche Er-
gebnisse zeitigten Umsetzungen von o-Carotin mit Bromsuccinimid in Gegenwart
von Alkoholen oder Eisessig?).

Wir pritften nun, ob sich auch definierte Reaktionsprodukte fassen lassen, wenn
man die Umsetzung des f-Carotins mit Bromsuccinimid bei Gegenwart von Mer-
captancn und Aminen vornimmt. In einigen Fillen ist es gelungen, entsprechende
4,4'-Disubstitutionsprodukte des f-Carotins zu isolieren. So entstcht beim Umsatz
von f-Carotin mit Bromsuccinimid (NBS) in CHCI; bei Gegenwart von Thiophenol
in bescheidener Ausbeute 4,4’-Di-[phenylmercapto]-f-carotin (I), welches seine Bil-
dung folgender Reaktion verdankt
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I kristallisiert leicht und schmilzt bei 202-203°. Durch Einwirkung von HCI-
haltigem Chloroform wird es wie andere 4,4’-Disubstitutionsprodukte des g-Carotins
sehr leicht verdndert, wobei das Spektrum des Retro-bisdehydro-carotins (I1) er-
scheint.
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1} XXV. Mitteilung iiber Carotinoidsynthesen, Helv. 41, 1154 (1958).
2) R. EnTtscHEL & P. KARRER, Helv. 41, 402 (1958).
3} R. EntscHEL & P. KarrER, Helv. 41, 983 (1958).
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Die Bromierung des f-Carotins mit NBS in Gegenwart von Anilin bzw. N-
Methylanilin fithrt zu 4,4’-Dianilido-8-carotin (III) bzw. 4,4'-Di-[N-methylanilido]-
f-carotin (IV). Die Ausbeuten sind in beiden Fillen gut.

Auch diese f-Carotin-Derivate werden durch HCI in Chloroform schnell zerstort;
die Losung zeigt dann das Spektrum des Retro-bis-dehydro-carotins (IT). Ob sich
noch andere Zersetzungsprodukte bilden, haben wir nicht untersucht.

Die Substitution der g-Carotin-Molekel in 4,4’-Stellung durch Phenylmercapto-
und Anilido-Reste hat auf die Absorptionsspektren der Verbindungen wenig Einfluss.
So werden im Gitterspektroskop in Hexanlgsung folgende Absorptionsmaxima ge-
funden:

p-Carotin . . . . ... 482 451 mu
4,4’-Di-[pheny lmercapto —ﬂ carotin. . . . 482 4532 mu
4,4’-Di-anilido-f-carotin . . . ... 482 432 mp
4,4’-Di-[N-methylanilidoj-#-carotin. . . . 482 452 mpu

Experimentelles. - 4, 4-Di-[phenylmercapto]-f-carotin. In einen Dreihalskolben mit Gas-
einleitungsrohr (N,), Vibromischer und Riickflusskiihler wurde die Lésung von 1 g f-Carotin in
100 ml Athanol-freiem Chloroform gebracht und hierauf auf — 18° abgekiihlt. Unter Beibehaltung
der Aussenkiihlung und Einlciten von Stickstoff gab man unter starkem Turbinieren dic Losung
von 670 mg N-Bromsuccinimid in 60 ml Chloroform und sofort nachher eine solche von 1,8 g
Thiophenol in 20 ml Chloroform hinzu. 30 Sek. nach der Zugabe des Bromsuccinimids wurden
2,0 ¢ N-Athylmorpholin zugesetzt, worauf man unter standigem Rithren das Reaktionsgemisch
sich auf Zimmertemperatur erwarmen liess. Nun wurde es nacheinander mit 0,1-n. Salzsiure,
einer 10-proz. Lésung von NaOH und destilliertem Wasser gewaschen. Nach dem Verdampfen
des Chloroforms im Vakuum hat man den Riickstand in einer Mischung von 609%, Benzol und
409, Petrolather an ciner Calciumhydroxyd-Celite-«335»-Sdule (4:1) chromatographiert. Das
Chromatogramm enthielt eine breite Hauptzone, aus der nach Elution und Kristallisation aus
Methanol-Benzol-Gemisch 36 mg 4,4’-Di-[phenylmercapto}-g-carotin  isoliert wurden. Smp.
202-203°.

CyoHgy Sy (753,16) DBer. C 82,91 H §,56 S 8,529, Gef. C 82,75 H 8,78 S 8,099,

In Hexan zeigt die Verbindung Absorptionsmaxima bei 482 und 452 myu. In Methylenchlorid
wurden folgende Absorptionsbanden gemessen: 489 mu (e = 118800), 464 mu (e = 137200),
350 mu (¢ = 13500) und 282 my (e = 27600).

Bei der Einwirkung von Chlorwasscrstoff-haltigem Chloroform auf dic Verbindung bildete
sich ein Pigment mit dem Spektrum des Retro-bis-dchydro-carotins.

4,4’-Dianilido-fB-cavotin. In analoger Weise wie im vorstehenden Beispiel wurde die Losung
von 140 mg f-Carotin in 15 ml Athanol-freiem Chloroform mit einer solchen von 93 mg N-Brom-
succinimid in 15 ml desselben Losungsmittels versetzt, 30 Sek. spiter 190 mg frisch destilliertes
Anilin zugesetzt und das Reaktionsgemisch unter Turbinieren auf Zimmertemperatur gebracht.
Hierauf wurde es mit 0,1 n-HCI, halbgesattigter NaHCO,-Losung und Wasser gewaschen und der
Riickstand der Chloroformlésung mit Benzol angerieben. Dabei blieb eine kristalline Substanz
ungelost, die sich direkt aus Methanol-Benzol-Gemisch kristallisieren liess. Sie erwies sich als
4,4’-Dianilido-§-carotin.

Aus dem Benzolextrakt konnte durch Chromatographicren mit Benzol-Petroliather-Gemisch
an einer Calciumhydroxyd-Celite-Siule als zweite Zone im Chromatogramm eine Verbindung iso-
liert werden, die sich mit dem schon abgetrennten Produkt, d. h. dem 4,4’-Dianilido-f-carotin
identisch erwies. Totalausbeute 60 mg.

4,4’-Dianilido-f-carotin schmilzt bei 227-228° (evakuierte Kapillare) und lisst in Hexan-
losung Absorptionsmaxima bei 482 und 452 mu erkennen. In Methylenchlorid wurden folgende
Absorptionsmaxima gemessen: 491 my (¢ = 115800), 462 mu (¢ = 132100), 282 mu (¢ = 25400)
und 254 my (¢ = 33600).

CyoHgeN, (719,06) Ber. C 86,85 H 9,25 N 3,80%,  Gef. C 86,66 H 9,11 N 3,689,
30
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In HCl-haltigem Chloroform wird 4,4’-Dianilido-f-carotin in ein Pigment verwandelt, wel-
ches das Spektrum des Retro-bis-dehydro-carotins besitzt. Die erste Zone in dem oben erwahnten
Chromatogramm cnthielt Retro-dehydro-carotin.

4,4’-Di-[N-methylanilido]-B-carotin. Unter densclben Bedingungen wie im vorhergehenden
Beispiel licss man auf 625 mg f-Carotin in 60 ml Athanol-freiem Chloroform 413 mg N-Brom-
succinimid in 50 ml CHCl; und 1,0 g N-Methylanilin cinwirken. Auch die Aufarbeitung des Reak-
tionsgemisches erfolgte in analoger Weise. Der aus der Chloroformlésung erhaltence Riickstand
wurde beim Anrciben mit Benzol zum Teil kristallin; man hat ihn abgenutscht und aus Methanol-
Chloroform-Gemisch umkristallisiert. Er erwies sich als 4,4’-Di-[N-methylanilido]-f-carotin.

Die Benzollésung hat man nach Zusatz von 409, Petroliather chromatographiert, wobei sich
2 Zonen bildeten. Aus Zonc 1 wurde nach der Elution Retro-dchydro-carotin isoliert, aus Zone 2
4,4’-Di-[N-mothylanilido]-f-carotin. Dessen Gesamtmenge betrug 481 mg. Smp. 234-235°.

CoHoN, (747,11)  Ber. C 86,80 H 9,44 N 3,74%  Gef. C 86,54 H 9,55 N 3,66%

In Methylenchlorid zeigt das Absorptionsspektrum der Verbindung folgende Maxima:
264 myu (¢ = 46900), 463 mu (¢ = 136000) und 489 myu (¢ = 119800).

Zusammenfassung

Die Einwirkung von N-Bromsuccinimid auf g-Carotin bei Gegenwart von Phenyl-
mercaptan fithrt zu 4,4'-Di-[phenylmercapto]-f-carotin, diejenige in Gegenwart von
Anilin bzw. N-Methylanilin zu 4,4’-Dianilido-g-carotin bzw. 4,4’-Di-[N-methylani-
lido}-pB-carotin.

Zurich, Chemisches Institut der Universitit

47. Synthese des Rhodoxanthins, des Retro-dehydro-kryptoxanthons,
und iiber Umwandlungsprodukte des j3-Carotinons.
XXVII. Mitteilung iiber Carotinoidsynthesen?)

von R. Entschel und P. Karrer
(24. 1. 59)

Rhodoxanthin (IIT), einer der am lingsten bekannten Carotinoidfarbstoffe, den
N. A. MONTEVERDE ?) erstmals in den rotbraunen Blittern von Pofamogeton natans
nachwies, gehért zur kleinen Gruppe der Carotinoidketone. Schon vor 24 Jahren ist
cs in unserem Laboratorium gelungen?d), Rhodoxanthin iiber das leicht darstellbarc
Dihydroderivat in Zeaxanthin iiberzufithren, wobeir die Reduktion des Dihydro-
rhodoxanthins zum Zeaxanthin mittels Aluminiumisopropylat erfolgte.

Heute berichten wir iiber den umgekehrien Weg, die Uberfithrung von Zeaxan-
thin (I) in Rhodoxanthin durch direkte Dehydrierung des ersteren mit MnO,. Es ist
wahrscheinlich, dass sich als Zwischenstufe Retro-dehydro-zeaxanthin (IT) bildet,
dessen allyl-stindige Hydroxylgruppen sofort zu Ketogruppen dehydriert werden:

1) XXVI. Mitteilung Helv. 42, 464 (1959).
%) Acta Horti Petropol. 13, 121 (1893).
%) P. KarrEr & U. SoLmssEN, Helv. 18, 477 (1935).





