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46. Carotinoidsynthesen XXVIl). 
Einfuhrung von Mercapto- und Anilido-Gruppen in das 8-Carotin 

von C. Martin und P. Karrer 
(24. I. 59) 

W e  gczeigt wurde 2), lassen sich durch Einwirkung von Bromsuccinimid auf p- 
Carotin in Gegenwart von Alltoholen (z. B. C,H,OH und CH,OH) und nachfolgende 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit starken Basen (N-Athylmorpholin, N- 
Athylpiperidin U S ~ . )  4-Athoxy- und 4,4'-DiBthoxy-@-carotin bzw. 4-Methoxy- und 
4,4'-Dimethoxy-,fI-carotin darstellen. Weitere Produkte sind 4-Keto-4'-methoxy-B- 
carotin bzw. 4-Keto-4'-athoxy-P-carotin, 4,4'-Diketo-fi-carotin und Retro-dehydro- 
carotin. Lasst man Bromsuccinimid bei Gegenwart von Eisessig mit 0-Carotin reagicren 
uncl neutralisiert nachher dic Saure, so erhalt man in guter Ausbeute 4,4'-Dihydroxy- 
p-carotin-ester und durch deren Verseifung 4,4'-Dihydroxy-p-carotin. Ahnliche Er- 
gebnisse zeitigten Umsetzungen von or-Carotin mit Bromsuccinimid in Gegcnwart 
von Alkoholen oder Eisessig3). 

\Vir pruften nun, ob sich auch definierte Reaktionsprodukte fassen lassen, wenn 
man die Umsetzung des 8-Carotins mit Bromsuccinimid bei Gegenwart von Mer- 
captancn und Aminen vornimmt. In einigen FBllen ist es gelungen, entsprechende 
4,4'-Disubstitutionsprodukte des p-Carotins zu isolieren. So entsteht beim Umsatz 
von B-Carotin mit Bromsuccinimid (NBS) in CHC1, bei Gegenwart von Thiophenol 
in bescheidener Ausbeute 4,4 '-Di-[phenylmercapto]-p-carotin (I), welches seine Bil- 
dung folgender Reaktion verdankt 
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I kristallisiert leicht und schmilzt bei 202-203". Durch Einwirkung von HCl- 
haltigem Chloroform wird es wie andere 4,4'-Disubstitutionsprodukte des @-Carotins 
sehr Ieicht verandert, wobei das Spektrum des Retro-bisdehydro-carotins (11) er- 
schein t . 
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l) S X V .  Mitteilung uber Carotinoidsynthesen, Helv. 41, 1154 (1958) 
2, R. ENTSCHEL & P. KARRER, Helv. 41, 402 (1958). 
3, R. E ~ T S C H E L  & P. KARRER, Helv. 41, 983 (1958). 
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Die LZromierung des p-Carotins mit NBS in Gegenwart von Anilin bzw. N- 
Methylanilin fuhrt zu 4,4’-Dianilido-/3-carotin (111) bzw. 4, 4’-Di-[NJ-methylanilido]- 
fl-carotin (IV). Die Ausbcuten sind in beideii Fallen gut. 

Auch diese p-Carotin-Derivate werden durch HCI in Chloroform schnel1 zerstiirt ; 
die Losung zcigt dann das Spektrum des Ketro-bis-dehydro-cai-otins (11). 01) sich 
iioch andere Zersetzungsprodukte bilden, haben wir nicht untersucht. 

Die Substitution der /3-Carotin-Molekel in 4,4’-Stellung durch Phenylmercapto- 
und Anilido-Restc hat auf die Absorptionsspektren der Verbindungen wenig Einfluss. 
So werden im Gittei-spektroskop in Hesanliisung folgende Absorptionsmaxima ge- 
funden : 

P-Cai-otin . . . . . . . . . . . . . . . 4x2 451 m p  
4,4’-Di-[phcnylmercaptoj-p-carotin . . . . 482 452 m,u 
4,4’-Di-ariilido-p-carotin . . . . . . . . 482 452 m p  
4,4’-Di-~N-metliglanil ido~-~~-carotin.  . . . 4x2 452 mlt 

Experimentelles. ~ 4,4’-Ui-[phenyZmevca~to 1-/3-cavotir~. I n  eirien Lh-eihalskolhen mit Gas- 
einleitungsrohr (N2), X’ibrornischer und Riickflusskuhler wurde die Losung vou 1 g @-Carotin in 
100 ml Athanol-freiem Chloroform gebracht und hierauf auf - 18” abgckuhlt. Enter  Beibelialtung 
der Aussenkuhlung und Eiulcitcn von Sticltstoff gab man untcr starkcm Turbinicrcn die Losung 
\-on 670 mg N-Bromsuccinimid in 60 ml Chloroform und sofort nachher eine solche von 1 , X  g 
Thiophenol in 20 nil Chloroform hinzu. $0 Sek. nach der Zugabe cles Bromsuccinimids wurderi 
2,0 :: X-Xthylmorpholin zugesetzt, worauf man unter stitndigern Rdhren tlas Iieaktionsgemisch 
sich auf Zimmertemperatur erwarmen liess. Nun wurcle es naclieinantler rriit 0.1-n. Salzsaure, 
einer 10-proz. Losung von KaOH und destilliertem Wasser gewaschen. Nach den1 Verdampfen 
des Chloroforms im Yakuum ha t  man den Ruckstand in einer Mischung von 6076 Benzol und 
40% Petroliither an  eincr Calciumhytlroxyc~-Celite-l( 535 ~ S i i u l e  (4 : 1) chromdtographiert. I h s  
Chromatogramm enthielt eine txeite Hauptzone, aus der nach Elution und Kristdllisation aus 
h4ethanol-Benzol-Grmisch 36 mg 4,4’- I~i-[~~henylmercapto~-~-carot in  isoliert wurden. Smp. 
202-203”. 

C52H63S2 (753,16) Ber. C 82,91 H 8,56 S 8,529.; Gef. C: 82.75 H S,78 S 8,09% 

I n  Hexan zeigt die Verbindung Absorptionsmaxima bei 482 und 452 mp. In Methylenchlorid 
wiirtlcn folgende hbsorptionsbanden gemesscn : 489 nip ( E  = 1 18 800) ,  464 inp ( F  = 137 Z O O ) ,  
350 m p  ( E  = 13500) und 282 m p  ( E  = 27600). 

Rei der Einwirkung von Chlorwasscrstoff-haltigcin Chloroform auf die Verbindung bildctc 
sich ein Pigment mit  dcm Spcktrum dcs Retro-bis-dehydro-carotins. 

4,4’-DiuniZido-~-cavo~i;z. 1 n analoger Weise wie im vorstehenden Reispiel murde (lie Liisung 
van 140 mg @-Ciarotin in 1.5 nil Athanol-fieiem Chloroform mit einer solchen von 93 mg N-Broni- 
succiriimicl in 1.5 nil t1esseIl)en Wsungsmittels versetzt, 30 Sek. spiiter 190 mg frisch deatilliertes 
Anilin zugesetzt und tias Rraktionsgemisch unter Turbinieren a u f  Zimmertemperatur gebracht. 
Hierauf wurcle es mit 0 , l  n-HCI, ha1t)gesattigter XaHCO,-I,osung und Wasser gewaschen und der 
Ruckstand der Chloroformliisung mit Benzol angerieben. Dabei blieb eine kristalline Substanz 
ungelost, die sich direkt aus hlettianol-Benzol-C;ernisch kristallisieren liess. Sie erwies sich als 
4,4’-Dianilido-P-carotin, 

Aus Clem Benzokxtrdkt konnte (lurch Cliroinatographicreii mit Rcnzol-Petroliither-~,emisch 
an  einer Calciurrihyclroxycl-Celite-SBule als zweite Zone im Chromatogramm eine Verbindung iso- 
liert werden, die sich mit  deni schon abgetrennten Produkt, d. h.  Clem 4,4’-l)ianilido-/~’-carotin 
identisch erwies. Totalausbeute 60 mg. 

4,4’-Dianilido-p-carotin schmilzt bei 227-228” (evakuierte Kapillare) untl Iiisst in Hexan- 
h u n g  Absorptionsmaxima bei 482 untl 452 mp erkennen. I n  Methylenchloritl wurden folgencle 
Absorptionsmaxima gemesseri: 491 mp ( E  = 115800), 462 mp ( F  = 1321OO), 282 m p  ( E  = 25400) 
und 254 m p  ( E  = 33600). 

CS2Hs6N2 (719,06) Ber. C 86,85 H 9,25 N 3,89% Gef. C 86,66 H 9 , l l  N 3,68’?, 
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I n  HC1-haltigem Chloroform wird 4, 4'-Dianilido-fl-carotin in ein Pigment verwandelt, wcl- 
chcs das Spelrtrum des Retro-bis-dehydro-carotins besitzt. Die crste Zone in clern oben erwahnten 
Chromatogramm cnthielt Retro-dehydro-carotin. 

4,4 ' -Di-[N-~ethyZaniZido]-~-cu~~t~n.  Unter clensclben Bedingnngen wic im vorhergehendcn 
Beispiel licss man a u l  625 mg fl-Carotin in 60 nil Athanol-freiem Chlorolorm 413 mg N-Brom- 
succinimid in 50 ml CHCI, und 1,0 g N-Methylariilin cinwirken. I \ i~ch  die Xufarbeitiing des Reak- 
tionsgemischcs rrfolgte in analogcr Weise. Der aus der Chloroformliisung erhaltrnc Ruckstand 
wurde beim :\nrciben mit Brnzol Zuni Teil kristallin; man hat ilin abgenutscht und ails Methanol- 
Chloroform-Gemisch umkristallisiert. E r  erivies sich als 4,4'-L)i-[N-methylanilido]-p-carotin. 

1Xe Benzolliisung hat man nach Zusatz von 407; Pctrolather chromatographiert, wobei sich 
2 Zonen bildeten. Aus Zonc 1 wurde nach der Elution lictro-dchydro-carotin isoliert, aus Zone 2 
4,4'-I~i-[N-m~thylanilido~-~-carotin. Tlessen Gesamtmenge betrug 4S1 mg. Smp. 234-235". 

C5aH,,N, (747,l l)  Ber. C 86,80 H 9,44 S 3,740,; Gef. C S6,54 H 9,55 N 3,6676 
In i\.lethylenchlorid zeigt das Absorptionsspektrum der Verbindung folgeridc Maxima : 

264 mp (c = 46900), 463 m p  (E = 136000) und 4S9 mp ( E  = 119800). 

Zusaritnaen f assung 

Die Einwirkung von N-Bromsuccinimid auf P-Carotin bei Gegenwart von Phenyl- 
mercaptan fuhrt zu 4,4'-Di-[phenylmercapto]-/-carotin, dicjenige in Gegenwart von 
Anilin bzw. N-Methylanilin zu 4,4'-Dianilido-P-carotin bzw. 4, 4'-Di-[N-methylani- 
lido]-P-carotin. 

Ziirich, Chemisches Jnstitut der IJniversitat 

47. Synthese des Rhodoxanthins, des Retro-dehydro-kryptoxanthons, 
und uber Umwandlungsprodukte des b-Carotinons. 

XXVII. Mitteilung uber Carotinoidsynthesen l) 
von R. Entschel uncl P. Karrer 

(24. I 59) 

Rhodoxanthin (111), einer der am langsten bekannten Carotinoidfarbstoffe, den 
N. A. Mow1 EVERDE ,) erstmals in den rotbraunen Blattern von I'otanzogeton natans 
nachwies, gchort zur kleinen Gruppc der Carotinoidketone. Schon vor 24 Jahren ist 
cs in unserem Laboratorium gelungen 3), Rhodoxanthin ubcr das leicht darstellbarc 
Diliydrodcrivat in Zeaxanthin uberzufuhrcn, wobei die Keduktion des Dihydro- 
rhodoxanthins zum Zeaxanthin mittels Aluminiumisopropylat erfolgtc. 

Heute berichten wir uber den umgekehrten Weg, die Gberfuhrung von Zeaxan- 
thin (I) in Khodoxanthin durcli direkte Dehydrierung des ersteren mit MnO,. Es ist 
wahrscheinlich, dass sich als Zwischenstufe Retro-dehydro-zeaxanthin (11) bildet, 
dessen allyl-standige Hydroxylgruppen sofort zu Ketogruppen dehydriert werden : 

l) XXVI. Mitteilung Helv. 42, 464 (1959). 
2, Acta Horti Petropol. 13, 121 (1893). 
3, P. KARKEK & LJ.  SOLMSSEN, Hclv. 18, 477 (1935). 




