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7~,75'-Dehydro-isozeaxanthin-dimethyZu~Jzev ( X I I )  . 15 g Bisdehydro-retro-C,,-diol VI 11 u-er- 
den in 600 ml Methanol gelost, rnit 300 ml 5-proz. Schwefclsaure und 250 ml Benzol versetzt untl 
24 Std. bei Zimmertemperatur geschiittelt. Die Bcnzollosung wird abgetrcnnt, neutral gcwaschen. 
getrocknet und eingcdampft. Der Riickstand wird aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisiert, 
wobei man 10 g orange Nadeln vomSmp. 138-141' erhalt; Abs.-Max. 428 ond 455 mp (E::,, = 

1805 und 1450). 
C42H6802 Ber. C 84.79 H 9,83% Gef. C 54,81 H l0,00% 

AZl-trans-Zsozeaxanthin-dimethyluthev ( X I I I )  , 30 g 15,15'-~~ehydro-isozcaxanthin-dimetl~~l- 
athrr (XII) werden in 700 ml Essigester warm gelost, die Losung auf 30" abgekiihlt und mit 10 g 
LIluDI.AR-KatalySatOr8) sowie 2 ml Chinolin hydriert, bis die U'asserstoffaufnahme bccndet ist. 
Die auskristallisicrte cis-Verbindung wird durch Erwarmen gelfist, die Losung filtnert untl ein- 
gcdampft und tier Riickstand rnit 150 ml Petrolather (80-105") unter Stickstoff gckocht, wobei 
einc klare Losung entsteht. Nach dem Abkiihlen kristallisieren 20 g all-trans-Isozeaxanthin-di- 
mcthylgthcr XIII; Smp. lGO", Ah.-Max. bei 450 und 478 mp (E;':,, = 2240 und 1960). 

C,,H,,O, Ber. C 84,51 H 10.13% Gef. C 84,62 H 10.24% 
T)ic Analysen wcrden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leiter I h .  A. DIRSCHERL) 

ausgefiihrt. 
SUMMARY 

A new synthesis for canthaxanthin, according to the scheme C,, + C, + C,, = C,, 
using dehydro-retro-C,,-aldehyde and acetylene is described. The synthetic material 
proved to be identical in its properties with the natural product isolated from 
Canthare1lu.s cinnabarinus. 

Chemische Forschungsabteilung 
der F. HOFFMANN-LA ROCHE 8r Co. AG., Basel 

93. Synthesen in der Carotinoid-Reihe 
14. Mitteilungl) 

Synthese von P-Apo-la'-carotinal(C,) 
von R. Ruegg, H. Lindlar, M. Montavon, G .  Saucy, S .  F. Schaeren, 

U. Schwieter und 0. Isler 
Herrn Profcssor Dr. P. KARRER zum 70. Geburtstag gewidmet 

(13. 111. 59) 

,9-Apo-l2'-~arotinal(C,~) 3, (2,7,1l-Trimethyl- 13 - [2', 6', 6'- trimethyl-cyclohex-1'- 
enyl]-trideca-2,4,6,8,10,12-hexaen-l-a1) (I) wurde erstmals von K A R R E R ~ )  bei der 
Oxydation von /?-Carotin mit Kaliumpermanganat als oliges Produkt erhalten. Da 

l) 13. Blitteilung; Helv. 42, 841 ( I  959). 
2, Vgl. 0. ISLBR, W. GUEX, H. LINDLAR, M. MONTAVON, R. RUEGG, G. RYSER, G. SAUCY & 

u. SCHWIETRR, Chimia 12, 89 (1958). 
T)a wir ausser den schon friiher durch Abbau von j?-Carotin crhaltenen Verbindungen 

(B-Xpo-2-, -3- untl -4-carotinal) weitere Aldehyde und Sauren dieser Keihe synthetisch hergestellt 
haben (vgl. die beiden folgenden Mittcilungen) und sich die alte Nomenklatur4) auf die neuen 
Verbindungen nicht mchr anwenden liess, fiihren wir im folgenden im Einverstiindnis rnit l'ruf. 
KARRER neuc I3ezeichnungen fiir diese Camtinoid-aldehyde. -sPuren und -alkoholc ein: 

Wir behalten die Namen j?-Apo-carotinal und 8-Apo-carotinol fur die Aldehyde bzw. Alkoholc 
bei und bezeichnen die entsprechenden Sauren als 8-Apo-carotinsauren. Der griechische Bucli- 
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wir diesc Verbindung als ein geeignetes Ausgangsmaterial fur die Synthese weiterer 
Carotinoid-aldehyde und -sauren betrachten 7 ,  haben wir sie in grosseren Mengen 
hergestellt, und zwar anfanglich uber das p-C,,-Acetylencarbinol I11 nach dem Auf- 
bauschema C,, + C, = C,, + C, = CZ5. 

P-C,,-.ketylencarbinol 

jY-C,,-Dihydrox y -enolcster 

15.1 j’-Dehydro-B-apo- 
12’-carotinal(C,,) 

Kondensation mit 
IAthiumacetylid 

OHC\fCH. OCOC,H, 

IVa 
GRIGNARD-Reaktion 

OH 

Behandlung mit Saure 

Partialhydrierung, 
Isomerisierung 

I 
~~ 

stabe cigu sol1 sich dabei auf die Konstitution des noch vorhandenen Ringgeriistes bcziehen, 
die Vorsilbe napou bedeutet, dass nicht mehr das ganze Carotingeriist vorhanden ist. picu ein- 
gefuhrt wird die Bezeichnung der Stellung der funktionellen Gruppe, entsprechend der allgemein 
anerkannten Numericrung des Carotingeriistes: 16’ 

17 18 

/~-.1po-8’-carotino1(C3,,) 

carotinyl(C,)-acetat 
(R = H) b z ~ .  P-Ape-8'- 

(K = COCH,) 

Zur leichteren Oricnticrung fugen wir den neuen Bezeich~iungen in Klammcr jcweils noch 
die *\nzahl der C-Atomc des Carotingerustes an. 

4, P. KARRER, U. SOLMSSEN t W. GUGELMANN, Helv. 20, 1020 (1937). 
,) Vgl. 15. Mitteilung, Helv. 42, 854 (1959). 
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B-Cls-Aldehyd6) I1 wird mit Lithiumacetylid in fliissigem Ammoniak zurn b- 
C,,-Acetylencarbinol I11 ,) kondensiert und dieses ohne weitere Reinigung in einer 
GRIGXARD-Reaktion mit Methylmalondialdehyd-enolbenzoat (IVa) l) zum #l-C,6-Di- 
hydroxy-enolester V umgesetzt. Auch dieses Zwischenprodukt wird direkt durch 
Behandlung mit Sauren in 15, 15’-Dehydro-~-apo-l2’-carotinal(C,,) (VI) umgewan- 
delt. Diese Verbindung kristallisiert in orangen Prismen mit Smp. 82-83”. Partial- 
hydricrung der Dreifachbindung mit LINDLAR-Katalysator ’) und Isomerisiemng 
durch Erwarmen ergibt schliesslich das P-Apo-lZ’-carotinal(C,,) (I), das wir zuerst 
ebenfalls als 61, dann aber in Form gelber Prismen, Smp. 88-89’, erhieiten (s.Farb- 
tafel, Helv. 42, 868 (1959). Das Produkt ist in seinen Absorptionscigenschaften und 
in Form seiner Derivate rnit dem von KARRER4) beschriebenen oligen Abbauprodukt 
aus B-Carotin identisch. 

Eine Verbesserung der Synthese konnten wir dadurch erzielen, dass Lithium- 
oder Natriumacetylid zuerst mit Methylmalondialdehyd-athylenolather (IV b) (her- 
gestellt aus Methylmalondialdehyd-tetraathyldiacetall)) zum C,-Hydroxy-enolather 
VJI umgesetzt wird. Diese Verbindung liefert bei der Behandlung rnit Orthoameisen- 
saureester das Acetal des 2-M&hyl-penten-(2)-in-(4)-als, im folgenden kurz C,-Acetal 
VIII genannt. Das C,-Acetal ist ein neuer, fur Polyensynthesen sehr geeigneter Bau- 
stein. 

OH 

Methylmalondialdeh yd-enolather C,-H ydroxy-enolather 

C,-Acetal 

Durch Kondensation des C,-Acetals VIII rnit Lithiumamid in fliiss. Ammoniak 
oder durch GRIGNARD-Reaktion mit B-C,,-Aldehyd I1 und Behandlung des Konden- 
sationsproduktes I X  mit Saure gelangten wir nach dem Aufbauschema CIS -t C, = 

Kondensation rnit Lithiumamid 
oder GRIGNARD-Reaktion 1 
Saurebehandlung 1 

VI 
~ 

6) 0. ISLER, H.  LINDLAR, M. MONTAVON, R. RUEGG & P. ZELLER, Helv. 39, 249 (1956). 
7) H. 1-INDLAR, Helv. 35, 446 (1952). 

54 
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C,, auf einfache Weise und rnit guter Ausbeute zurn 15,15'-Dehydro-~-apo-l2'-caro- 
tinal(C,,) (VI). 

Mit Hilfe des C,-Acetals VIII konnten wir auch die Synthese des Bisdehydro-retro-Clg- 
aldehyds XII, eines Zwischenproduktcs der Canthaxanthinsynthese') sowie des Lkhydro-C,,- 
rlialdehyd-diacetals XIV, eincs Zwischcnproduktes unserer Lycopinsynthese8), durchfiihren. 

6- Jonon + C.,-Xcetal 
/\/Yo I + Hc@\AcH(oR,, 

VIII  
GRIGNARD-ReaktiOn 

?5 
v\X I 

~-C,,-Hyrlroxy-acetal < P / L > H Y ' C E I ( O R ) z  

~ Saurebehandlung 

+ 
Bisdehydro-retro-(',,- ~yg>ACHo I 

nldchyd 
\/ \ 

Die GRIGN.~RD-~-erbindung des C,-Acctals VIII gibt bei der Kondensation mit B- Jonon (x) 
das P-C,,-Hydroxy-acetal XI, das durch Bchandlung mit Saure den kristallincn Bisdehydro- 
rctro-C,,-aldchyd XI1 liefcrt. 

Jleth?llmal(indialtehyd- 
enolather + C,-Acetal 

(:,,-Hydroxy-enolPther- 
acctal 

Dehydro-C,,-dialdchyd- 
diacetal 

HC CH(OR), ROcHACHO + %/\/ I 

I\- b VIII  

Satriumamid in fliiss. NH3 

OH s r 1 ;  

Orthoamciscnsaiureester und 
Phosphorsaurc I 
S I V  

Kondcnsation des C,-.i\cetals \'I11 mit 3~cthylmalondialrlehyd-cnolather (IVh) mittels 
Natriumamid in Iliiss. Ammoniak crgibt das Mydroxyenolatheracetal XIIT, das ohne Heinigung 
durch Behandlunfi mit Orthoamcisensaurccstcr und Phosphorsaure das Dehydro-C,,-dinldeh~rl- 
diacetal XIV licfcrt. 

Experimenteller Teila) 
kj8 75'-Dehydvo-,!3-apo-12'-carotinaZ(Cza) ( V I )  aus B-C,,-ricetylsncarbinol III. Man leitet in 

die Losung von 1.9 g Lithium in 900 ml fliissigem -4mmoniak bis zur vollstandigen Umsetzung 

R ,  0. ISLER, H. GUTMANN, H. LINDLAR, M. MONTAVON, R. RUEGG, G. RYSER & P. ZELLER, 
Helv. 39, 463 (1956). 

9)  Die Smp. wurden in einem evakuierten Rohrchen gemessen; sie sind unkorrigiert. Alle 
Spektren wurden auf einem BECKM.4N-Spektrophotometer DK 1 in Petrolather aufgenommen, 
sofern nicht anders vermerkt. Bei schwerer lijslichcn Verbindungen wurde in wenig Methylen- 
chlorid gelost und mit Petrolather verdunnt. 
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trockenes, acetonfreies Acetylen ein. Dann gibt man unter energischem Riihren innert 20 Min. 
eine Losung von 61,2 g 8-[2', 6', 6'-Trimethyl-cyclohcxen-(l')-yl]-2,6-dimethyl-octatrien-(2,4,6)- 
alL(1) (11) in 200 ml trockenem Ather zu und riihrt die Reaktionsmischung unter Feuchtigkeits- 
ausschluss intensiv wahrend 20 Std. Darauf gibt man in kleinen Portionen 35 g Ammoniumchlorid 
zu und lasst das Ammoniak verdampfen. Nach Zugabe von 260 ml M'asser wird dic Atherschicht 
abgetrennt, rnit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum cingeengt. 
Uas zuriickbleibende rijtliche 01 wird im Vakuum scharf getrocknct. Man crhalt 66 g 10-[2',6',6'- 
Tri1nethyl-cyclohexen-(1')-yl]-4,8-dimethyl-decatrien-(4,6,8)-in-(1)-ol-(3) (111) rnit UV.-Absorp- 
tionsmaxima bei 280,5 und 291 my. Dieses wird in 200 ml abs. Ather gelost und zu einer aus 
12,3 g Magnesium und 67 g Athylbromid in 200 ml abs. Ather hergestellten Athylmagnesium- 
bromidlosung unter Riihren bei 15-20" allmahlich zugegeben. Anschliessend erhitzt man in einer 
Stickstoffatmosphare 1 Std. untcr Riickfluss, kiihlt mit Eiswasser ab. verdiinnt mit 200 ml 
trockenem Methylenchlorid und lasst eine Losung von 42 g 3-Benzoyloxy-2-methylpropen-(2)- 
al-(1) (IVa) in 200 ml Methylenchlorid rasch zufliessen. Man riihrt weitere 2 Std. unter Eiskiihlung, 
giesst das Reaktionsgemisch auf eiskalte verdiinnte Essigsaure. trennt die organische Schicht ab, 
wascht sie rnit W'asser, trocknet rnit Satriumsulfat und dampft das Losungsmittel im Vakuum 
bei 30" ab. Man erhalt 108 g rohes 13-[2',6',6'-Trimethyl-cyclohexen-(l')-y1]-2, 7, ll-trimcthyl-l- 
benzoyloxy-tridecatctraen-(l,7,9,ll)-in-(4)-diol-(3,6) (V) als gelbes, zahes 81, das ohne Reinigung 
direkt weiter umgesetzt wird. Zu diesem Zweck wird es in 700 ml Isopropanol gelost, rnit 5 ml 
Eisessig versetzt und 3 Std. in einer Stickstoffatmosphare geltocht. Nach dcm Verdunnen rnit 
Wasscr wird das Keaktionsprodukt rnit Ather extrahiert, rnit verdiinnter Natriumhydrogcn- 
Carbonat-Ltjsung gcwaschcn und rnit Natriumsulfat getrocknct. Der Ather wird im Vakuum ab- 
gedampft, und man erhalt 80 g rohes 15, 15'-Dehydro-B-apo-1Z'-carotinal(Cz5) (VI), das durch 
Chromatographie, Losungsmittelverteilung oder Kristallisation gereinigt werden kann. Das Pro- 
dukt bildet aus Petrolather (80-105") oder aus Athanol gclbe Blattchen, Smp. 82-83", und zeigt 
cin Absorptionsmaximum bei 400 mp (E;z& = 1795). 

C,,H,,O Rer. C 86.15 H 9,26y0 Gef. C 86.34 H 9.25% 

~-Apo-7Z'-cavotinal(Cz5) (I). 15 g 15,15'-Dehydro-~-apo-l2'-~arotinal(C~~) (VI) werden in 
250 ml Petrolather (80-105") gelost und nach Zugabc von 3 g LINDLAR-KatalySatOr7) und 0.4 ml 
Chinolin his zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert. Man filtriert vom Katalysator 
ab,  wascht rnit 50 ml Petrolather (80-105") nach und erhitzt die das 15,15'-cis-8-Apo-l2'-caro- 
tinal(C,,) [Absorptionsmaxima bei 291 und 409 mp (E;?; = 590, 1595)] enthaltende Losung 
in einer Stickstoffatmosphare 4 Std. zum Sieden. Das Losungsmittel wird im Vakuum bci 35" 
entfernt und das erhaltcnc rohc all-trans-B-Apo-12'-carotinal(Cz5) (I) durch Chromatographie an 
Aluminiumoxyd (500 g, G I U L I N I ,  Aktivitat 11) gereinigt. Dazu wird das in Petrolather (4045") 
geloste Rohprodukt auf die Saule gegeben und diese mit Petrolather (4045")/Rcnzolgemisch 
(75 : 25) entwickelt. Man erhalt einen kleinen Vorlauf, der noch 15, 15'-cis-~-Apo-12'-carotinal(Cps) 
cnthalt Lgclbc Prismen aus Pctrolathcr (60-90") mit Smp. 104-105" ; Absorptionsmaxima 291 und 
408 mp (E:?, = 672, 1705) ; die Substanz ist ausserst empfindlich gegen Luftsaucrstoff!. 

C,,H,,O Ber. C 85.66 H 9.78% Gef. C 85,19 H 9,59% 

l h r c h  5 % Atherzusatz zum Petrolather (4045") kann dann das all-trans-B-.4po-l2'-caro- 
tinal(C,,) (I)  aus der Saule eluiert werden. Gelbe Prismen aus Petrolather (4045").  Smp. 88-89", 
..\bsorptionsmaximum414 mp (Ei& = 2160) (s. Farbtafel der 16. Mitteilung, Helv. 42,868 (1959)). 

C,,H,O Ber. C 85,66 H 9.78% Gcf. C 85,46 H 9,87% 

Methylmalondialdehyd-uthylenolather ( I  V b ) .  2,34 kg Methylmalondialdehyd-tetraathyldiace- 
tall)  werden rnit einer Losung von 5,4 g p-Toluolsulfosaure in 180 ml Wasser versetzt und so 
lange bei 80" geriihrt, bis die wasserige Phase verschwindet. Anschliessend lasst man 2 Std. bei 
80" stchcn, kiihlt ah und riihrt nach Zugabe von 50 g festem Natriumhydrogencarbonat wahrend 
2 Std. bei Raumtemperatur. Man filtriert, wascht rnit wenig abs. Athanol nach und fraktioniert 
im Wasserstrahlvakuum. Nach Entfernung des Alkohols und eines Vorlaufs von ca. 115 g (Sdp. 
3&78"/14 Torr) ; n g  = 1,3788) erhalt man als Hauptfraktion 1050 g Methylmalondialdehyd- 
athylenolather (IVb), Sdp. 78-81"/14 Torr. n g  = 1,4738, UV.-Abs.-Max. bei 242 mp (E;k = 

1840). 
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l,l-Diathoxy-2-methyl-2-penlen-4-in (C,-Acetal) ( V I l f ) .  Man bereitet in iiblicher Weise aus 
50 g Natrium in 2,s 1 fliissigem Ammoniak eine Losung von Natriumacetylid. Dam tropft man 
im Laufe einer Std. 228 g Methylmalondialdehyd-athylenolather (IVb). Man spiilt rnit 10 ml abs. 
Ather nach und lasst 10-15 Std. bei dcr Siedetemperatur des Ammoniaks reagiercn. T)ie Auf- 
arbeitung (vorsichtige Zugabe von 100 g Ammoniumchlorid, Ersatz des Ammoniaks durch 
Ather, Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Natriumsulfat und Abdampfen des Losungsmittels 
bei 50" im Vakuum) liefert ca. 275 g l-~thoxy-2-methyl-3-hydroxy-l-penten-4-in (VII) ; gelbes 
01, n g  = 1,478, akt. i(Ha 0,9 kalt und 1.9 warm. Das Produkt kann durch Destillation gereinigt 
werden. Sdp. 63"/0,05 Torr, n$ = 1,4784. 

275 g Rohprodukt VII werden in 296 g Orthoameisensaure-athylester und 150 ml abs. Athano1 
gelost und unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss innerhalb von 2 Std. bei 20-25" rnit ciner 
Losung von 5 ml Phosphorsaure und 0,5 g p-Toluolsulfosaure in 150 ml abs. Athanol versetzt. 
Man lasst iiber Xacht bei Raumtemperatur stehen, gibt dann unter Umriihren 15 ml Pyridin zu 
und gicsst auf eisgekiihlte 5-prOZ. Natriumhydrogencarhonat-Losung. Durch Extraktion rnit 
Petrolather (4045"). dreimaligcs Waschen rnit 5-prOz. Katriumhydrogencarbonat-Losung, 
Trocknen iiber Natriumsulfat und Pottasche und Eindampfen im Vakuum bei 45' erhalt man 
30 g rohes l,l-Diathoxy-2-methyl-2-penten-4-in (VIII) als braunes 01. Dieses Produkt kann 
durch Destillation iiber eine kurze VIcRsux-Kolonne gereinigt werden. Sdp. 4546"/0,1 Torr, 
n g  = 1,4520- 1,4540, akt. ciHr 0.95 (warm), UV.-Abs.-Max. bei 225 mp (Eizn= 825) in Fein- 
sprit. 

1 5 , 7 5 ' - D e h y d r o - ~ - ~ ~ o - 7 2 ' - c a v o t i n a l ( C ~ ~ )  ( V I ) .  Man stellt untcr Eiskiihlung aus 2,7 g Magne- 
sium, 14 g Athylbromid und 30 ml ahs. Athcr eine Losung von Athylmagnesiumbromid her. 
Dazu tropft man innert 30 Min. unter kriiftigem Riihren ohne Kiihlung eine Losung von 16,s g 
1.l-Diathoxy-2-rnethyl-2-penten-4-in (VIII) in 30 ml abs. Renzol, wobei die Reaktionslosung 
stets leicht siedet. Die GRIGNARD-Vcrbindung scheidet sich zum Teil kornig, zum Teil in zah- 
fliissigcr Form aus. Man kocht noch 30 Min. unter Riickfluss und tropft dann innert 30 Min. 
unter Kuhlung rnit Wasser eine Losung von 22 g B-C,,-Aldehyd TI in 50 ml abs. Ather zu, wobei 
bis auf wenig ungeloste Anteile eine klare gclbe Losung entsteht. Man riihrt noch 3 Std. bci 
Raumtemperatur weiter und giesst dann dic Reaktionslosung auf eine Mischung von 20 g Am- 
moniumchlorid und Eis. Nach Extraktion niit Ather. Waschen mit Wasser, Trocknen iiber 
Satriumsulfat uncl Eindampfen im Vakuum bei 45", crhalt man 39 g 13-[2',6',6'-Trimethyl-cyclo- 
hcxcn-(1')-yl] -2,7,11-trimethyl-l, l-diathoxy-6-hydroxy-tridecatetraen-(2,7,9,ll)-in-(4) als zah- 
flussiges Kondcnsationsprodukt ; UV.-Absorptionsmaximum bei 281 mp. 

Das erhaltene Kondensationsprodukt wird in 200 ml Ather gelost und nach Zugabc von 20 ml 
alkoholischcr SalzsPure iiber Nacht bei Raumtempcratur stehengelassen. Die entstandene Losung 
wird vorerst rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung und anschliessend mit Wasscr gewaschen, mit 
Satriumsulfat getrocknet und im Vakuum bei 45" eingedampft. Man erhalt dabei 29 g eines zah- 
fliissigen, stark gefarbten Oles. Dieses wird in 1.50 ml Pctrolather (3045") gelost, angeimpft und 
einige Stcl. bei - 10" stehengelassen. Der ausgeschiedenc Kristallbrei wird abgenutscht und mehr- 
mals mit kaltcm Petroliither gewaschen. Man trocknct im Vakuum bei 30" und erhalt 17 g 15,lj'- 
l)ehydro-,f?-apo-l2'-carotinal(C,,) (VI) als ockerfarbiges Pulver. Smp. 82-83" ; hbsorptions- 
maximum bei 400 mp. 

Bisdehydro-retro-C,,-aldehyd X l l .  Man stellt zunachst in iiblichcr Weise unter Eiskiihlung 
aus 2.7 g Magnesium, 14 g Kthylbromid und 30 ml abs. Ather eine Losung \Ton Athylmapcsium- 
h-ornitl her. Oazu tropft man innert 30 Min. ohne Kiihlung untcr energischem Riihren eine Msung 
von 16,s g l,l-l)ilthoxy-2-methy1-2-penten-4-in (C,-Acctal) (VIIT) in 30 ml abs. Bcnzol, wobei 
clic Reaktionslosung stets leicht siedct und ein tcils kornigcr. teils zahfliissigcr gelber Niederschlag 
entsteht. Man kocht noch 30 Min. untcr Riickfluss und tropft dann innert 30 Min. eine Losung 
von 17 g j3-Jonon in 40 ml abs. Ather zu, wobci das Reaktionsgemisch zum Sicdcn kommt und 
his auf wenige feste Anteile eine klare. gelhe Losung entstcht. Diese wird anschliesscnd cine Std. 
zum Sieden erhitzt und dann auf eine Mischung von 20 g Ammoniumchlorid und Eis gegossen. 
Durch Extraktion rnit Ather, dreimaligcs Waschcn rnit Wasser, Trocknen iiber Natriumsulfat 
und Eindampfen im Vakuum bei 4.5" erhalt man ca. 34 g rohes Kondensationsprodukt XI in 
Form eincs dickfliissigen, braunen oles; nbo = 1,504; akt. MHII 0,96 (kalt und warm), UV.-Abs.- 
Max. hei 225-230 m p  (Et zl = 530). 
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Das erhaltene rohe 8-C,,-Hydroxy-acetal XI wird in 340 ml Benzol gelost und nach Zugabe 
von 0.34 g p-Toluolsulfosaure wahrend 30 Min. unter Riickfluss gekocht. nurch Extraktion rnit 
Petrolather, Waschen mit 5-proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser, Trocknen iiber 
Natriumsulfat und Eindampfen im Vakuum gewinnt man ca. 25 g rohen Bisdehydro-retro-C,,- 
aldehyd XIT, der durch Umkristallisation aus Petrolather (4045') bei -20 bis -50" rein er- 
halten wird. Smp. 6062". Absorptionsmaxima bei 270 und 382 mp (Ei:& = 880, 820). 

7,1,8,8-Tetvaiithoxy-Z, 7-dimethyLoctadien-(2,6)-in-(4) (XI V ) .  Man stellt zunachst in iiblicher 
Weise aus 0,5 g Perrinitrat und 27,5 g Natrium in 2.5 1 fliissigem Ammoniak eine Losung von 
Natriumamid her. Uazu tropft man innert einer Std. unter kraftigem Riihren 168 g 1,l-Diathoxy- 
2-methyl-Z-penten-4-in (C,-Acetal VIII) zu und spiilt rnit 20 ml abs. Ather nach. Man lasst an- 
schliessend 3-5 Std. riihren, tropft dann innert einer Std. 114 g Methylmalondialdehyd-athylenol- 
ather (IVb) zu und spiilt rnit 20 ml abs. Ather nach. Man riihrt noch 10-15 Std. weiter, gibt 
dann vorsichtig 100 g Ammoniumchlorid zu und ersetzt das Ammoniak durch 2,5 1 Ather. 
Durch Extraktion mit Ather, Waschen rnit Wasser, Trocknen iiber Natriumsulfat-Pottaschc und 
Eindampfen im Vakuum erhalt man ca. 270 g rohes Kondensationsprodukt XTII; braunes 01, 
n g  = ca. 1,500, akt. aHu 0,9 (kalt und warm), UV.-Abs.-Max. bei 232 mp (EiT& = 540). 

270 g Hydroxyenolatheracetal XI11 werden in 148 ml Orthoameisensaure-athylester und 
150 ml abs. Athano1 gelost und unter Feuchtigkeitsausschluss und Umriihren innert einer Std. 
bei 20-25" mit einer Losung von 5 g Phosphorsaure und 0.5 g p-Toluolsulfosaure in 150 ml abs. 
khan01 versetzt. Anschliessend lasst man noch iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen, gibt 
dann unter Umriihren 15 ml Pyridin zu und giesst auf eisgekiihlte Natriumhydrogencarbonat- 
1,osung. Durch Extraktion mit Petrolather (40-45"), dreimaliges Waschen rnit Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung und Eindampfen im Vakuum bei 50" erhalt man ca. 300 g rohes 1,1,8,8- 
Tetraathoxy-2,7-dimethyl-octadien-(2, 6)-in-(4) (XIV). Durch Hochvakuumdestillation lasst sich 
dieses Produkt reinigen. Sdp. 103-104"/0,01 Torr, n g  = 1,4892, UV.-Abs.-Max. bei 273 und 
286 mp (Eik = 810, 700). 

a usgefii hrt. 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Dr. A. DIRSCHERL) 

SUMMARY 

Using the enol benzoate or enol ether of methylmalonaldehyde and 1, l-diethoxy- 
2-methylpent-2-en-4-yne as intermediates for polyene syntheses a number of polyenes 
have been synthesized. From B-C,,-aldehyde, ,9-apo-12'-carotenal(C2,) has been pre- 
pared via the 15,15'-dehydro compound and found to be identical with one of the 
oxidation products of ,9-carotene previously obtained by KARRER. The preparation 
of key intermediates for the lycopene and canthaxanthin synthesis has been improved. 
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