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weise gegeben. Das Reaktionsgemisch wird anschliessend 65 Std. auf 40" erwkmt, wobei nach ca. 
23 Std. vollstandige Losung eintritt. Darauf wird die Hauptmenge des Eisessigs im Vakuum ab- 
destilliert, der Ruckstand in 100 ml Wasser aufgenommen und mit total 200 ml dther extrahiert. 
Die vereinigten Atherextrakte werden sodann zweimal mit je 25 ml gesattigter Natriumhydrogen- 
carbonat-liisung gewaschen. Nach Trocknen uber Magnesiumsulfat und Abdestillieren des Athers 
wird der Ruckstand im Hochvakuum fraktioniert, wobei der cc-Acetoxy-a-athyl-benzoylessig- 
saure-athylester bei 132-140"/0,08 Torr iiberdestilliert. Der Ester wird anschliessend aus Hexan 
kristallisiert : Smp. 6263". 

C,,H,,O, (278,29) Ber. C 64,7 H 6,5 0 28,7% Gef. C 64,8 H 6,4 0 28,8% 
I - [iV-Methyl-~iperzdyl-(4')]-3-~henyl-4-hydroxy-4-athyi-py~azol-5-on. Eine Mischung von 2,l g 

a- Acetoxy-a-athyl-benzoylessigsaure-athylester und 2,0 g [N-Methyl-piperidyl-(4)]-hydrazin wird 
im offenen Kolben innert 1 Std. auf 100" erhitzt und anschliessend noch 1 Std. auf 110", 2 Std. 
auf 130" und eine halbe Stunde im Vakuum bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkiihlen wird 
die harte Reaktionsmasse in wenig Bthanol gelost und die Losung iiber Nacht im Eiskasten auf- 
bewahrt, wobei sich das 1-[N-Methyl-piperidyl-(4')]-3-phenyl-4-hydroxy-4-athyl-pyrazol-5-on 
kristallin ausscheidet. Das Pyrazolonderivat kristallisiert rnit einer Mol. Kristallathanol und 
schmilzt nach zweimaligem Umkristallisieren aus Bthanol bei 87-89'. Misch-Smp. rnit einem nach 
4 hergestellten Praparat ohne Depression. 

C,,H2,0,N3,C2H,0H Ber. C 65,7 H 8,4 0 13,8 N 12,1% 
(347,45) Gef. ,, 66,O ,, 8.5 ,. 13,7 ., 12,1% 

Aus der Mutterlauge kann als Nebenprodukt eine kleine Menge 1-Acetyl-2- [N-methyl- 
piperidyl-(4')]-hydrazin isoliert werden. 

ZUS AMMENFASSUNG 

Die Oxydation von 3,4-disubstituierten l-[N-Methyl-piperidy1-(4')]-pyrazolon- 
Derivaten mit Luftsauerstoff und Wasserstoffsuperoxyd wurde untersucht. Als Oxy- 
dationsprodukt konnten die entsprechenden 4-Hydroxy-Derivate gefasst werden, 
deren Struktur durch Synthese bewiesen wurde. 

Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium, 
SANDOZ AG. Basel 

156. Konstitution und Konfiguration von Capsanthin und Capsorubin 
von H. Faigle und P. Karrer 

(17. V. 61) 

Vor einiger Zeit l) wurde gezeigt, dass durch Abbau des Di-0-acetyl-capsorubins 
rnit Ozon eine kristallisierte Trimethyl-hydroxy-c.-pentancarbonsaure erhalten wird, 
fur die eine der Formeln I, I1 oder 111 in Betracht fiel: 

CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
H,C-!--LCOOH u H3C I J COOH H,c--L---LCOOH 

(/!\OH HO' 
OH I I1 I11 (Camphonolsaure) 

l) R. ENTSCHEL & P. KARRER, Helv. 43, 89 (1960). 
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Aus biogenetischen Grunden bevorzugten wie Formel 12), allenfalls 11, da es uns 
wahrscheinlich schien, dass der substituierte Cyclopentanring durch Pinakolinum- 
lagerung aus substituierten Cyclohexanringen von Carotinoidglykolen entstanden ist : 

Fur Capsorubin wurde daher Formel IV und fur Capsanthin Formel V vorgeschla- 

O H  gen. 

Wir haben nun zunachst festgestellt, dass die aus Capsorubin isolierte Trimethyl- 
hydroxy-c.-pentancarbonsaure auch aus Di-0-acetyl-capsanthin gewonnen werden 
kann, wie dies Formel V voraussehen lasst. Bei dieser Gelegenheit fanden wir, dass 
das durch Chromatographie gereinigte Di-0-acetyl-capsanthin wesentlich hoher 
schmilzt, als in der Literatur 3) angegeben wurde, namlich bei 160-162' (nicht 145-146'). 

Die aus Capsanthin und Capsorubin erhaltene Trimethyl-hydroxy-c.-pentancar- 
bonsaure ist optisch aktiv; die spez. Drehung betragt [MI: = + 15,O' (in Methanol). 
Ihr Schmelzpunkt konnte gegenuber fruher noch um einige Grade erhoht werden. 
Die sublimierten und ofters umkristallisierten Praparate schmolzen im zugeschmolze- 
nen Kohrchen bei 215-217" (fruhere Angabe l) 212'). 

Beim oxydativen Abbau der Saure wurde u. a. Camphoronsaure (VI) erhalten 
(Nachweis durch Bestimmung der Rf-Werte in Chromatogrammen). 

H CH, H,C H 
p 3  I H,C )- I 

(CH3)2CpC H ,&-\ CH, n H 
I/CH3 H\I 
i\ H /i VH \I I I'COOH 

i\ H /: 
HOOC CH, 

I 
COOH HO \I/ COOH HOOk \I/ O H  

VI VI Ia  H VII b B 
Dieser Umstand schliesst fur die Hydroxysaure Formel I1 aus. 
Wahrend sich unsere Saure im Hochvakuum (lop3 Torr, Badtemp. 80-100') weit- 

gehend unverandert sublimieren lasst, entsteht aus ihr bei der Destillation unter At- 

2) Auch L. CHOLNOKY & J. SZABOLCS (Experientia 76, 483 (1960)) sowie M. S. BARBER, L. M. 
JACKMAN, C. K. WARREN & B. C. L. WEEDON (Proc. chem. SOC. 7960, 19) schlossen sich mit 
verschiedenen Argumenten dieser Auffassung an. 

3, L. ZECHMEISTER & L. CHOLNOKY, Liebigs Ann. Chem. 487, 209 (1931). 
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mospharendruck unter Wasserabspaltung ein kristallisiertes Lacton, in dessen 1R.- 
Spektrum die fur y-Lactone charakteristische Bande bei 5,65 p auftritt, dagegen er- 
wartungsgemass die CO-Bande im Carboxyl (5,88 p), welche im Spektrum der Hydro- 
xysaure vorkommt, fehlt. 

Durch die Lactonbildung wird bewiesen, dass in der Abbausaure aus Cafisantkin 
und Capsorubin Hydroxyl und Carboxyl cis-standig stehen. Gleichzeitig liegt darin ein 
weiterer Beweis, dass die Formel I1 fur die Verbindung nicht in Betracht kommen 
kann. 

Da diese Abbausaure von der cis-Camphonolsaure 3 (Strukturformel 111) ver- 
schieden ist - sie schmilzt fast 30" hoher als letztere, und auch die 1R.-Spektren der 
beiden Verbindungen und ihrer Lactone sind wohl ahnlich, aber doch deutlich ver- 
schieden - kann die aus Capsanthin und Cafisorubin erhaltene Saure nur die cis-l,2,2- 
TrimethyZ-4-hydroxy-c.-~entan-l-carbonsaure (Formel I bzw. Stereoformel VII a oder 
VI I  b) sein. Sobald die optische Drehung der durch oxydativen Abbau aus cis-l,2,2- 
Trimethyl-4-hydroxy-c.-pentan-l-carbonsaure gewonnenen Camphoronsaure VI fest- 
gestellt sein wird (der Versuch konnte wegen Materialmangel noch nicht abgeschlossen 
werden), so wird sich ergeben, ob die substituierten Cyclopentanringe im Capsanthin 
und Capsorubin Konfiguration VII a oder die Spiegelbildkonfiguration VII b besitzen. 
Daruber hoffen wir spater berichten zu konnen. 

(+)-Capsanthin und naturliches Capsorubin besitzen demnach die Formeln VIII 
bzw. I X  oder die entsprechenden Spiegelbildkonfigurationen : 

H H  

H,C )A\ H 
I/H HO\ I  

A 
Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FOR- 

SCHUNG danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
1. Darstellung von Di-0-acetyl-ca~santhin. 1150 mg Capsanthin wurden in 12 ml wasserfreiem 

Pyridin gelost; die Ltisung wurdc mit 1,5 ml Acetylchlorid versetzt und 40 Min. bei Zimmer- 
temperatur belassen. Man versetzte das Gemisch mit 110 ml Methanol und liess es 2 Std. bei 0' 
stehen. Es schieden sich metallisch glanzende Blattchen von Diacetylcapsanthin ab. Ausbeute : 
885 mg. 

Die Mutterlauge wurde i. V. eingedampft und der Ruckstand in Chloroform aufgenommen. 
Zur Entfernung von Pyridinresten wurde die Losung mit 0 , 5 ~  HCI und danach rnit Wasser ge- 

4) NOYES & TAVEAU, Amer. chem. J. 35, 385 (1906). - J. BREDT, J. prakt. Chem. [2] 84, 
786 (1911). 
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waschen und dann erneut eingedampft. Man chromatographierte den Riickstand aus Benzol an 
Alox neutral (AktivitLtsstufe 11). Die Aufarbeitung der roten Hauptzone lieferte einen weiteren 
Anteil an Diacetylcapsanthin. Ausbeute nach Rekristallisation aus Methanol: 195 mg. Der 
Schmelzpunkt der chromatographisch gereinigten Verbindung lag bei 160-162'. Gesamtausbeute : 
1080 mg (82% d. Th.). 

sm 3m ~soa MOO mo NOO M o o  to00 $00 800 700 cm-' 
I 

I 
2 4 6 d 10 12 1gUp 

Fig. 1. IR.-Spektrum des cis-l,2,2-Trimethyyl-4-hydroxy-c.-pentan-l -carbon-sdurelactons (in KBr) 

I> 

2 I 6 s 10 12 'JP 
Fig. 2. IR.-Spektrum des cis-Campholonsaurelactons (in KBr) 

2. Oaonolyse des Di-0-acetyLca$santhins. Das Di-0-acetyl-capsanthin wurde in zwei getrenn- 
ten, gleichen Ansatzen wie folgt ozonisiert: Man loste 538 mg Diacetylcapsanthin in 60 ml Tetra- 
chlorkohlenstoff und 60 ml Eisessig und leitete bei Zimmertemperatur 11/, Std. lang einen O,/O,- 
Strom durch die Losung; nach 40 Min. war die Losung farblos geworden. Nach Beendigung wurde, 
um gelostes Ozon zu verteiben, 30 Min. lang reiner Saucrstoff durchgeleitet. Man setzte der 
Losung 80 ml Wasser und 6 ml Perhydrol zu, erhitzte das Gemisch 2 Std. unter Riickfluss und 
engte es anschliessend i. V. auf etwa 70 ml ein. Nach Zerstorung des Perhydrol-Uberschusses rnit 
N+SO, wurde die Lasung mit H,SO, angesauert und mit Ather erschopfend extrahiert. Als 
Abdampfruckstand fielen 500 mg eines fast farblosen 01s an. Man nahm in 3 ml Ather auf und 
verseifte durch mehrstiindiges Stehenlassen mit 15-proz. methanolischer KOH. Danach wurde 
das Gemisch rnit verd. H,SO, angesauert und mit Ather extrahiert. Abdampfruckstand des 
Extraktes: 350 mg braunes 01. 

3.  Chromatogra$hie des S&regemisches. Die beiden Ansatze der Ozonolyse wurden getrennt 
chromatographiert. Die Auftrennung erfolgte an einer Cellulosepulver-Saule (28 x 4 cm) ; als 
mobile Phase wurde Lthylaminhaltiges n-Butanol, das 0,025 N an Athylamin war, verwendet. 

Das bei der Ozonolyse angefallene Sauregemisch wurde mit einer 10-proz. L6sung von Athyl- 
amin in n-Butanol versetzt und die Mischung i. V. weitgehend eingedampft. Man nahm den Riick- 
stand im oben beschriebenen Laufmittel auf und ubertrug die Losung auf die Saule. Das Eluat 
wurde in Fraktionen von ca. 20 ml aufgefangen. Die Fraktionen 18 und 19 lieferten als Ab- 
dampfriickstand 55 mg kristallisiertes Athylaminsalz der Trimethylcyclopentanol-carbonsaure. 
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Die freie Saure (I bzw. VII) wurde nach Auflosen des Salzes in verd. H,SO, und anschliessender 
Extraktion der Losung mit Ather erhalten. Aus den Fraktionen 16 und 17 sowie 20 und 21 erhielt 
manverunreinigte, nicht kristallisierende Anteile der Saure (ca. 50 mg) . Die entsprechenden Fraktio- 
nen aus beiden Chromatographie-Ansatzen wurden nun vereinigt. Die Reinfraktionen der 1,2,2- 
Trimethyl-4-hydroxy-cyclopentan-1-carbonsaure wurden im Kugelrohr bei 10-8 Torr und einer 
Badtemperatur von 80-100" sublimiert und anschliessend zweimal aus Benzol-Petrolather krista- 
llisiert. Ausbeute : 65 mg Saure vom Smp. 215-217' (eingeschmolzen in Kapillare). Das 1R.-Spek- 
trum ist identisch rnit der von ENTSCHEL & KARRER aus Capsorubin erhaltenen Saurel). [a]g = 
+ 15,O" (in Methanol; c = 3.41 g / l O O  ml). 

4. Lactonisierung der Abbausaure. 13 mg der Abbausaure wurden im offenen Kugelrohr bei 
Normaldruck in einem Metallbad auf 250' erhitzt. Ein Teil der Verbindung bildete unter Wasser- 
abspaltung ein sehr leicht fliichtiges Produkt, der grassere Teil der Saure sublimierte unverandert. 
Dauer der Erhitzung ca. 5 Min. Nach dem Erkalten wurde das Rohr zur Entfernung des Wassers 
evakuiert; anschliessend haben wir das Sublimat rnit Ather in die Kugel zuriickgespiilt und erneut 
auf 250' erhitzt. Die Operation wurde noch zweimal wiederholt. Dann loste man das Sublimat, 
das immer noch unverilnderte Sisure enthielt, in Ather, schiittelte mit wasseriger NaHC0,-Lijsung 
die Same aus und wusch den NaHC0,-Extrakt mehrmals mit Ather. Die vereinigten Ather- 
losungen ergaben nach dem Abdampfen des Losungsmittels i. V. 4,9 mg kristallisiertes Lacton, 
das zur Reinigung nochmals bei Normaldruck sublimiert wurde (Badtemp. 110-130'). 

GH1402 (154.21) Ber. C 70,ll H 9,15% Gef. C 70,34 H 8.80% 
Das 1R.-Spektrum zeigt keine OH-Banden mehr, die C=O-Bande liegt bei 5,65 p (charakte- 

Camphonolsaurelacton: 1R.-Spektrum vgl. Fig. 2. 
ristisch fur y-Lactone) ; siehe Fig. 1. 

C,Hl,O, (154,Zl) Ber. C 70,ll H 9,15% Gef. C 70,36 H 9.05% 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Abbau von Di-0-acetylcapsanthin mit Ozon wurde dieselbe Trimethyl- 
hydroxy-c.-pentancarbonsaure erhalten, die friiher durch Ozonolyse von Di-O-acetyl- 
capsorubin gewonnen worden war. Es wird gezeigt, dass es sich um die (+)-cis-l,2,2- 
Trimethyl-4-hydroxy-c.-pentan-l-carbonsaure handelt. Daraus lassen sich die Stereo- 
formeln der opt. aktiven Capsanthine und Capsorubine ableiten. 

Zurich, Organisch-chemisches Institut der Universitat 

157. Bisdehydro-canthaxanthin 
von H. Faigle und P. Karrer 

(17. V. 61) 

Die Einwirkung von N-Bromsuccinimid (NBS) auf Carotinoide hat zu einer Reihe 
neuer Verbindungen gefuhrt. Dabei hat sich gezeigt, dass der Reaktionsverlauf je 
nach der Natur des eingesetzten Carotinoids verschieden sein kann. 

Die erste Beobachtung auf diesem Gebiet war die Dehydrierung des Lycopins 
durch N-Bromsuccinimid zu Dehydrolycopinl) (Formeln s. S. 1262). 

Es ist wahrscheinlich, wenn auch nicht bewiesen, dass der erste Schritt dieser 
Reaktion in der Substitution zweier H-Atome an den C-Atomen 3 oder 4 sowie 3' 
oder 4' durch Brom besteht, worauf 2 Mol, HBr abgespalten werden. 
l) P. KARRER & J. RUTSCHMANN, Helv. 28, 793 (1945). 




