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42. Synthesen in der Carotinoid-Reihe 

Neue Synthesen van Apocarotinoiden 
20. Mitteilung 1) 

von W. Schwieter, H. Gutmann, H. Lindlar, R. Marbet, N. Rigassi, R.  Riiegg, 
S. F. Schaeren und 0. Isler 

(8. X. 65) 

Vor kurzem konnten wir uber die Synthese von 8-Carotin aus y-Vitamin A be- 
richten [2]. Als Zwischenprodukt verwendeten wir 8-Hydroxy-2,6-dimethyl-octa- 
2,4,6-trien-l-aI (1). Nach einigen Verbesserungen det Sythese von 1 stand uns 

H o ( q / k , / \ / B / C H O  I HOCH2’%/\/\ I (C0°(-kaH5 
1 2 

dieser Baustein in grosserer Menge zur Verfugung. M’ir haben darauf Arbeiten fort- 
gesetzt, die wir vor einiger Zeit mit dem 8-Hydroxy-2,6-dimethyl-octa-2,4,6-trien- 
1-sawe-athylester (2) begonnen hatten [3] mit dern Eel ,  neue Farbstoffe zu gewinnen 
und die Herstellung von Polyenen zu vereinfachen. Dank den zwei funktionellen 
Gruppen erwiesen sich die C,,-Verbindungen 1 und 2 sowie deren Vinyloge mit 7, 
12 und 15 Kohlenstoffatomen fur diesen Zweck als ausserordentlich geeignet. In  
dieser Mitteilung SOH zunachst iiber einfache Synthesen der 8-Apo-carotinale und 
-carotinsaure-athylester berichtet werden sowie von Polyen-dialdehyden und -di- 
carbonsaureestern. die aii<wrSt i n t P n S i x r  rn+ h i e  -+!:f: fc:b::z: “;;-t.,:u::, &,&&,. 

A. Die Herstellung der vinylogen Ci - ,  C , , - ,  Clz- und GI,-Verbindungen. - 
Wie bei der Darstellung von 8-Hydroxy-2,6-dimethyi-octa-2,4,6-trien-l-a1 (1) [2] 
gingen wir bei der Synthese des Esters 2 von 3-Methyl-pent-2-en-4-in-1-01 (3) aus, 
einem Zwischenprodukt unserer Vitamin-A-Synthese 141. Wir haben dabei meist die 
tram-isomere Verbindung 3 verwendet und sie in einer GRIGXARD-Reaktion mit 
Orthoameisensaure-triathylester zum Acetal4 umgesetzt. Nach der sauren Hydrolyse 
des durch Partialhydrierung mit LrxmAR-Katalysator [5j erhaltenen Acetals 5 

1) 19. Mittcilung: [l?. 

24 
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konnte das kristalline ail-Evans-6-Hydroxy-4-meth~l-hexa-2,4-dien-l-al (6) isoliert 
werden. Die anschliessende Kondensation rnit 2-[Tris(dimethylamino)-phosphor- 
anyliden]-propionsaure-athylester lieferte den kristallinen 8-Hydroxy-2,6-dimethyl- 
octa-2,4,6-trien-l-s2ure-athylester (2). Da auch die Rondensation rnit 2-Diathoxy- 
phosphinyl-propionsaure-athylester ein identisches Praparat gab, kann man der 
Verbindung 2 in Ubereinstimmung rnit dem Kernresonanzspektrum die all-lrans- 
Konfiguration zuordnen [63. 

Die Hydroxy-Verbindungen 2 und 10 konnten durch Braunsteinoxydation in 
guter Ausbeute in die entsprechenden Aldehyde 7 uiid 11 ubergefuhrt werden. Das 
Hydroxyacetal 10 murde aus dem Acetoxyaldehyd 9 [Z] durcli Acetalisierung und 
alkalische Verseifung gewonnen. 

Mit Hilfe der von uns schon mehrfach verwendeten Enolather-Kondensation [7] 
haben wir aus der Verbindung 8 [2] die urn 2 und 5 Kohlenstoffatome verbgerten 
Vinylogen hergestellt , Dam wurde 8 zum 8-Acetoxy-2,6-dimethyl-oct a-Z,6-dien-4- 
in-1-a1 (9) acetyliert, dieses acetakiert und rnit Athyl-vinyl-ather in Gegenwart von 
Zinkchlorid kondensiert. Die saure KydroIyse lieferte das kdstalline 10-Acetosy- 
4,8-dimethyl-deca-2,4,8-trien-6-in-l-a1 (13). Die erneute Acetalisjerung gefolgt von 
der Endensation rnit Athyl-propenyl-ather und Hydrolyse gaben die kristalline 
vinyloge Verbindung 15 rnit einer Kettenlhge von 15 Kohlenstoffatomen. Die 
Acetoxy-Verbindungen 13 und 15 wurden durch Partialhydrierung und Hpdrolyse in 
die Hydroxyaldehyde 14 und 16 (R = H) iibergefuhrt. 

Die vinylogen Hydroxyaldehyde rnit 7 (6), 10 (I), 12 (14) und 15 (16) Kohlenstoff- 
atomen wurden rnit Phosphortribrornid in die Bromide umgewandelt . Mit Triphenyl- 
phosphin entstanden die kristallinen Phosphoniurnbramide 17-20, deren Eigen- 
schaften in der Tabelle 1 zusammengefasst sind. 

Tabelle 1. Sdstmdzpunkie arnd .4 bsovplio~smaxatnn [an Athano/) der AE~ehy~~hocpkoniwtnsal~E 
;R = (C,H&,P+Ur-] 

Snip. Absorptlonsinaximrr 
(Zers.) 

nm E'% 
1 cln 

31.5 

3.54 

37d. 302. 1123.110.5 

Auch aus dem 8-Hydroxy-Z,6-dimethyl-octa-Z, 4,6-trien-l-saure-ath?.lestor (2) 
nurde uber das Bromid 21 das Triphenyiphosp~onium~a~z 22 hergestellt. 

Wir haben aus dem Bromid 21 noch andere Olcfinierungsreagentien hergestellt, 
lie sich in einer WITTIG-Reaktion [8] odrr als PO-aktivierte Verbindungen in einer 
HoRNER-Reaktion [g] umsetzen lassen : Die AmrsrnV-Reaktion mit TdiithJ-I- 
Ihosphit gibt den B-Diathnx~phosphin~1-2,6-dimeth~l-octa-2,4,6-trien-l-saure- 
ithylester (24) ; ferner reagieren auch die Tris(dialky1amino)-phosphine unter 
Mzbildung (23). Es zeigte sich, dnss alle dkse S'cdindungen gleich gut mit Carhnnjd- 

RCA, / \ / \ /%/ \ /ycH* j 1 (20) 162-164' 
~~ 
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verbindungen zur Kondensation gebracht werden konnen. Einen zusatzlichen Vorteil 
bietet nur die PO-aktivierte Kondensation, indem ein sterisch einheitliches Reak- 
tionsprodukt erhaIten wird [6] ,  

2 

B. Die Spthese von p-Apo-carotinalen und P-Apo-earot~nsiiure-Iihyl- 
estern. - Bei nnserer Synthese der vinylogen 8-Apo-carotinale [7c] und der 8-Apo- 
carotinsaure-athylester [lo] hatten wir die Verbindungen ausgehend von fl-Apa-12‘- 
carotinal(C,,) [ll] durch wiederholte Verl&ngerung urn 2 oder 3 Kohlenstoffatome 
gewonnen2). Dies bedingte fur die hoheren Glieder dieser Reihe, wie z .  3. den Torula- 
rhodin-athylester (31) oder den ToruIarhodin-aldehyd (32) 8), eine Synthese mit 
einer Vielzahi von Stufen. Die im Abschnitt A beschriebenen neuen Seitenketten 
machen diee Verbindungen nunmehr ausgehend von Vitamin A (25) oder p-Apo-12‘- 
carotinal(C,) leicht zugannglich. 

Aus Vitamin A (25) kann man rnit Triphenylphosphoniumchlorid in Athano1 das 
kristalline Retinyl-triphenyl-phosphoniumchlorid (27) herstellen 4). Wird es mit 
Natriumalkoholat in sein Phosphoran ubergefiihrt, so erhalt man in Gegenwart des 
2,6-Dirnethyl-8-oxo-octa-2,4,6-trien-l-slure-athyIesters (7) in iiber 7o-proz. Ausbeute 
den ~-Apo-8’-carotinsaure(C,)-athylester (28). Wird dagegen das Acetal 12 ver- 
wendet, so entsteht nach der Hydrolyse des Reaktionsproduktes das b-Apo-8’- 
carotinal(C,) (29). Die gleichen Verbindungen kann man auch ausgehend von 
Vitamin-A-Aldehyd (26) erhalteri. Dieser reagiert mit den Phosphoniumsalzen 22 
und 23 oder dern Phosphonat 24 in guter Ausbeute zum ~-Apo-8’-carotinsaure(Cs,)- 
Mhylester (28). Zum 8-Apo-8‘-carotinal(Cs~) (29) gelangt man bei Verwendung des 
Phosphoniumsalzes 18. Wir haben es jedoch meistens vorgezogen, vor der WITTIG- 
Reaktion die Aldehydphosphoniumsalze (Tab. 1) zu acetalisieren und dann die 
Reaktionslosung direkt fur die Kondensation zu verwenden. 

a) Uber die von uns verwendete Nomenklatur dieser Apocarotinoide siehe [ll], Anm. 2. Die dart 
angegebene Numeriemng des Carotingerhstes ist insofern zu berichtigen, als die Zahlen 16 und 
18 bzw. 16’ und 18‘ zu. vertauschen sind. 

3) Wir nennen das 3‘, 4’-Didehydro-y-carotin-16’-al Taru~arhodin-aldehyd. In [7c] sind diese und 
analoge Verbindungen irrtiimlicherweise als 18’-substituierte Verbindungen bezeichnet worden ; 

9 Ein Biges Praparat ist aus der Ratentliteratur [I21 bekannt. BESTMANN & KRATZER [13] be- 
schreiben ein Retinyl-triphenyl-phosphoniumjodid vom Smp. 80-84”. SARNECKI et ad. [14] 
gelang die DarstelIung des Retinyl-biphenyl-phosphonium-hydrogensulfats (Smp 194-1 96“) 
sowie des oligen -p-toluolsulfonats oder -fluohrats aus Vitamin-A-acetat-. 

vgl. 3). 
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Aus @-ilpo-8’-carotinal(C,,) (29) entstelit bci einer erneuten WI~nc-Rcaktion 
mit dern Phosphoniumsalz 18 der Torularhodin-aldehyd (32) 3, und bei Umsetzung 
mit 22, 23 oder 24 der TonrIarhodin-athylester (31). P-Apo-Z’-carotinal(C,) (30) 
haben wir in analoger U‘eise durch die WrTTIG-Reaktion rnit dem (3-Methyl-6-0x0- 
hexad, 4-dieny1)- tripheny 1-phosphoniumbromid ( 17) hergestellt. 

Mit den gieichen Reaktionen lassen sich aus @-Apo-lZ’-carotinaI(C,,j durch Ver- 
lbgerung urn 10 Kohlenstoffatome das ,9-Apo-4’-carotinal(C3,) oder der entsprechende 
Carotinsaure-athylester herstellen sowie das ~-Apo-6‘-carotinal(C,,) bei Verwendung 
des Phosphoniumbromides 17. 

Obwohl wir auch die C12- und C,,-Phosphoniumbromide (19 ,u I )  umgesetzt haben, 
brachte deren Verwendung keine Verbesserung gegeniiber den hier geschilderten 
Verfahren. Wir konnten sie jedoch bei der Synthese der Dialdehyde 38 und 39 {siehe 
Abschnitt C) rnit Vorteil venvenden. 

C .  Die Synthese von vinylogen Verbindungen vom Apo-caratindial- und Apo- 
carotindishre(Crocetin) -Typus. - Wahrend Ester von Cracetin und Norbidn - 
zwei Vertreter der Apo-carotindisauren - in der Pv’atur vorkommen, hat man die 
entsprechenden Dialdehyde (33 bzw. 34) bislang nur beim oxydativen Abbau 
von Carotinoiden gefunden. So entsteht Apo-8,8’-carotindial(Cm) (Crocetindialdehyd, 
33) bei der Chrornsaureoxydation von Renieratin und Isorenieratin [15]. Das n l h s t -  

oHcA/\,L,\/y%/\ 1 NCHO 

~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ , , ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ,  ( 

33 

CHO 

34 

,\/L/k/L/k/\/\/\/% I t Yo 
O H d  c 33 

hohere Homologe, Apo-6,6’-carotindial(C,) (Bixindialdehyd, 34), konnte bei der 
Oxydation von Lycopin rnit Chromsaure [16] oder Kaliurnperrnanganat [17] isoliert 
werden. Bei der Oxydation von Spirilloxanthm (Rhodoviolascin) mit Kalium- 
permanganat erhielten KARRER und Mitarbeiter [laj den Dialdehyd 34 sowie eine 
Verbindung, der sie die Struktur des Apo-4,4’-carotindial(C,,) (35) zuschrieben. 

Synthetisch zuglnglich waren bisIang nur die niederen Glieder der Reihe bis zum 

sawe(C,)] [I91 und Norbixins [Apo-6,6’-carotindisaure(C,)J [ZO]. Die im Abschnitt A 
beschriebenen Verbindungen eroffneten einerseits neue Wege zur Synthese des Czo- 
Dialdehyds 33 und des C,,-Diesters 36. Anderseits erlaubten sie auch die einfache 
Darstellung der hoheren Vinylogen, die uns als mogliche Farbstoffe interessierten. 

Werden 2,6-Dirnethyl-8-oxo-octa-2,4,6-trien-l-saure-athylester (7) und das 
Phosphonat 24 in Gegenwart von Natriumathylat rniteinander kondensiert, so cnt- 
steht der all-trans-Apo-8,8’-carotindisaure(C,)-diathylester (36). Fur die Synthese 
des Apo-8, W-carotindiaI(C,,) (33) wird das Phosphoniurnbrornid 18 zuniichst acetali- 

Ann-8 R‘-,-grntinrliql!rzG) (XT! [7h! cnrnr;- Fdnr +: cr;cctir,c r h - -  L*&rY 0 V,”  ”’ - -  b C C * v C . L I U * -  * ’  ” 



p J \ / J V \ / \ / \ / \ / R  I 

I I 
36 R =  COOC,H, 

24 
Apod,6'-carotindisaurc- + 33 R = CHO + 3,3',4,4'-Tetradehydro-16.16'- 
(C,) -diathylester (40) Iycopindisaure(C,)-diathylester (43) 

~ * 
3, r,4,4'-Tetradeh~r~-16,Mx- 

lycopindial(C,,) (39) 

Fig. 1. .4 bsovplionsspehtren (&i Chloroform) dev Apo-carolilrddaie 
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siert und dann rnit 8,8-Dimethoxy-3,7-dimethyl-octa-2,4,6-trien-l-al (12) in einer 
WrrrIG-Reaktion umgesetzt . Aus dem nach der Hydrolyse anfallenden cis-trans- 
Isomerengernisch kann durch Isomerisiemg mit Jod unter Belichten die all-trans- 
Verbindung 33 in 74-proz. Ausbeute isoliert werden. 

l d d \ / \ & / \ p / y , R  

40 R = COOC2H6 [aus 33 rnit (CaX-I6O),~-CH~COOC,H5 hergestellt] 
34 R = C H O  

'rlR I \AAA{v\y/ 
0 

4Z6) R = COOC,H, [aus 35 rnit (C2H,0),P-CH,COOCpH5 
hergestellt] .1 

0 
38') R = C H O  

396) R = CHO 
4V) R = COOC,H, (aus 33 und 24 hergestellt) 

Aus Apo-8,8'-carotindial(Cm) (33) kann durch erneute Kondensation mit dem 
acetalisierten Phosphoniumbromid 18 nach der Hydrolyse und Isomerisierung das 
mit 40 Kohlenstoffatomen Ian@ Nornologe der Apo-carotindial-Reihe, das 3,3',4,4'- 
Tetradehydro-16, 16'-lycopindial(C4,,) (39) gewonnen werden. Auch zwei Verbindungen 
der Apo-carotindisaure-Ihe lassen sich aus dem C,,-Dialdehyd 33 herstellen : In  
einer HoRrrER-Reaktion mit DiPthoxyphosphinyl-essigsaure-athylester entsteht der 
Apo-6,6'-carotindisaure(C,)-diathylester (40) und mit 8-Diathoxyphosphinyl-2,6- 
dimethyl-octa-2,4,6-trien-l-slure-athylester (24) der 3,3', 4,4'-Tetradehvdr0-16.16'- 
iycopinalsaure(L,,]-diathylester (43). 

Weitere Dialdehyde sind aus dem Apo-12,12'-carotindial(C1,) (37) [21] und den 
in der Tabelle 1 aufgefiihrten Phosphoniumbrorniden zughglich. In analoger 
Reaktionsfolge (Acetdisiemng des Phosphoniumbromides, WITTrG-Reaktion in 
Gegenwart von NatriummethyIat, Hydrolyse, Jod-Isomerisierung) entsteht rnit dem 
C,-Phosphoniumbromid 17 das Apo-B,6'-carotindial(CM) (34), mit der Verbindung 18 
(C,Phosphoniumsalz) das in Losung tiefrote Apo-4, .l'-carotindial(C,) (35) und rnit 
dern Phosphoniumbromid 19 rnit einer Kettenkinge von 12 Kohlenstoffatomen das 
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Apo-Z,Z'-carotindial(C,) (38). Schliesslich kann man das in Losung tiefviolette 
3,3',4,4'-Tetradehydro-16,16'-1ycopindial(C,,) (39) ebenfalls aus dem .4po-12,12'- 
carotindial(C,,) (37) mit dem C,,-Phosphoniumbromid 20 herstellen. 

Fig. 2. Abswptionssfiekivtw (in Cklovoforin) der .4po-~arotindisaur~-diiithyleslel 

Fur die Synthese der Apo-carotindisaure-diathylester 40, 41, 42 und 43 haben 
wir die Dialdehyde 33, 35 oder 37 als Ausgangsmaterial verwendet : so entstehen, wie 
schon ausgefiihrt, die Apo-carotindisaure-diathvlester mit einem Geriist von 24 (40) 
oder 40 (43) Kohlenstoffatomen aus dern -4p0-8,8'-carotindial(C,,) (33). Den Apo- 
2,2'-carotindisaure(C,4)-d~athylester (42) gewannen wir durch eine HoRNER-Reaktion 
des Dialdehyds 35 mit Diathoxyphosphinyl-essigsaure-athylester. A4po-4,4'-carotin- 
disaure(C,)-diathylester (41) ist aus dem Apo-l2,12'-carotindial(C,,) (37) und dern 
Phosphonat 24 zuganglich. 

nit- Fipnrpn 1 iinrl 9 pphm dip Ahsnr_ntinnywktrpn dpr vincln~~n Ann-ramtin- 
diale und- Apo-carotindiiaure-diathylester wieder. Auffallend' ;st lder Abbau der 
Feinstruktur bei der Verlangerung der Kette. 3,3', 4,4'-Tetradehydro-l6,16'-lyco- 
pindial(C,) (39) hat die grosstmogliche Konjugation im C,,-Kohlenstoffgerust 
natiirlicher Carotinoide. Es sollte deshalb das langwelligste erreichbare bbsorptions- 
maximum zeigen. 

In der TabeIle 2 sind die physikalischen Eigenschaften der Apo-carotindiale und 
Apo-carotindisaure-diathylester zusammengefasst. Die fur Apo-6, 6'-carotindial(CZd) 
(34) und Apo4,4'-carotindial(C3,) (35) gefundenen Werte sind in guter Ubereinstim- 
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Tabelle 2 .  PhysikaZiscAc Eigenschaften deer Apo-carattndiah 

R Nr. Smp. .4bsorptionsmaxima 

nm 

/L,\/b/-\,~/, t C H O  33 1(N-191" 267, 455. 483 

COOC,H, 36 218-219" 257, 412. 434.462 
I YR 

c, 

I CHO 34 226-221' 300, 492. 523 A/,/kh/ad+.AA. %/R 
COOC,H, 40 192-193" 290. 450(5), 477,509 

t I---, 
C,I 

CHO 35 233-235" 329, 520, 552 

COOC,H, 41 195-197* 318, 475. 502, 537 
~- 

.-- 

I 38 239-240" 356, 541 /k/\/'\/k/% c- %/b-'\/ R 
COOC,H, 42 212-213" 345, 502(S), 530. 566 II T I  

" r 

CHO 39 261-263" 380,556 

COOC2H, 43 215-216" 367, 517(S), 545,582 

call 

S = Schulter, 
d = Dublett; dd = 4 Linien; J = Kappluugskonstantu in Nz. 

mung mit den von KARRER [17] [18] und yon KUHN [16] fiir die Oxydationsprodukte 
des Lycopin und Spirilloxanthin angegebenen. Die hoheren Glieder dieser Reihe sind 
sehr unloslich. 3,3', 4,4'-Tefradehydro-l6,16'-lycopindial(C,,) (39) ist in siedendem 
Chloroform nur noch zu etwa lo/oo Ioslich; seine tiefviolette, fast undurchsichtige 
gedttigte Losung in DCC1, ist zu wenig konzentriert, urn im VARIAN-KA-~OO- 
Spekttometer bei 100 MHz ein Signal zu zeigen. 

Die Massewspekken der Verbkndwzgen, fur deren Aufnahrne und Interpreiation 
wir Herrn Dr. W. VETTER yon unserer physikalixhen Abteilung danken, zeigen die 
von uns schon friiher beschriebene Fragmentierung von Carotinoiden unter Bildung 
Jon Toluol und Xylol aus der Kette [I]. Interessant ist dabei, dass dieses Phanomen 
:rst bei einer Kettenlange von 24 Kohlenstoffatornen zu beobachten ist. Wenn die 
:arbonester-Gruppe Teil einer disubstituierten Doppelbindung ist (in 40 und 42), 
rann man jedoch nur den (M-l06)-Pik beobachten; Toluol wird bei der Fragrnentie- 
'ung in diesen Faillen offenbar nicht gebildet. 



E 1% 
1 cm 

H 

580, 3970, 3840 1,94; 2,05 - 9.47 .I I 
415,2190, 3365, 3200 1,99 - - M, M-45 

6,17(dd) J = 8, J = 16 
660, 3750, 3460 1,W; 2,Ul 7,16(d)  J = 1G 9,5$(d) J e 8 -1.1, hJ-W> ill-106 

6-00? 2400, 3500. 3240 1.93; 1,98 5,85(d) I = 15,5 - iM, Jf-45. M-1OG 
7 , 3 6 ( d )  1 

745, 3590, 3050 l,94; 2,05 - 

715, 2240, 3150, 2670 2.00 - 

760,3060 
G,lG(dd) J = 8, J = 16 

1,99; 2,Ol 7,17(d) J = 16 9,58(d) J = 8 M, BP-106 

790, 2370, 3123, 2370 1,tM; 1,99 5,85(d)  1 ~ 1o I N. X-45. 111-106 
7,37(4 ) 

810, 2770 gesattigte Losung zu wenig konzentriert ih', :If-32. M-106 

810, 2220,2750, 2120 2,oo - - x, fir-45, M-92, 
.1.1-106 

***) M = Molekel-Ion-Pik; .If45 = Ycrlustvon C,H,O; 33-92 = \ ' dus t  vonToluo1; .If-106 = Verlust 
von Xylol. Die Intensitat der aufgeflihrten Fragment-Plks bctragt mindestcns 3Yb derjenigcn des 
Molekel-Ion-Piks. 

Experirnenteller Tell$) 
6 , 6 - D i i i ~ h o ~ ~ - g r - J - r n e t ~ i ~ ~ ~ - h ~ x - Z - ~ n - l - i n - I - o ?  (4). Zu 61 g Magnesium und 100 nil abs. Tetrahydro- 

furan wird ca. dcr bentitigten 328 g Athylbromid gegeben und so die GRIGPi.%Ro-Rcaktion ge- 
startet. Dann fiigt man weitere 300 ml abs. Tetrahydrofuran zu und dosiert die Zugabc des rcst- 
lichen Athylbramids so. dass die Temperatur der Mischung 20-30" nicht uberschreitet. Zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion wird iioch 2 Std. bei Raumtcmperatur geriihrt. Die GRIGXARD- 
Tdsiinp wirrl init 100 ml ahs. Renxnl verdiinnt.. h+-i 0. innrrhalh vnn 20 Min wit rinrr I.iiRllnp 

B, Rllc Vcrsuchc wurclcn unter Stickstoff oder Argon ausgefiihrt. I)ie Schniclzpunktc wurtlen irn 
evakuierten Riihrchcn bestimmt ; sic sind unkorrigiert. -41s Gsungsmittel fiir die Absorptions- 
spektren wurclen Athanol (A),  Chloroform (C) und Petrolather 80-105" (I'J \7erwcndet ; 5 be- 
tleutet Schulter. Die ICernresonanz~puktrcn wurrlon mit tinem \'AHIAX-A-~O- ocler -HA-100- 
Spektromctcr bei till bzw. 100 M H t  in CUCl,-Losung aufgenommen, clic Jlssscnspektren ruit 
cinem ~S-9-1Massensliektromtltcr der Firma AEI. Mancliestcr. Die :Inslysen 11-urtlen in unscrcr 
mikroanalytischm Xbteilung (Lcitung Dr. ,\. DIRSCHERL) ausgefiihrt. I k r  fiir die C)xydation 
Ton Allylalkoholcn vcrwentlete Braunstcin ivurde Ton tlcr GESER.AL METALLIC OSIDES (To. 
bczogen. 
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yon 112,j g ku~rs-3~~icth~l-pent-Z-cn-S-i11-1-ol (3) [4] in 400 ml abs. Bcnzol t-ersetzt und anschlies- 
send 1 Std .  unter leichtem Ruckfluss gekocht. Uann tropft man 2u der heissen Losung udter 
Ruhren 180 g Orthoameisensaure-trilthylester innerhalb 1 Std. zu uad kocht noch 10 Std. unter 
Riickfluss. Das Gemixh wird auf  2 kg Eis und Wasser gegossen und rnit Essigsaure auf pH 6 an- 
gesauert. Die Phasen werden getrennt and die Benzolschicht 4mal mit Wasser gewaschen. Das 
Benzol wird irn Wasserstrahlvakuum bei SO" eingedampft und der Riickstand im Hochvakuum 
destilliert; Sdp. 115°/0,1 Torr. Es wurden 172 g Produkt (74,5%) erhaltcn; m$ = 1.4820; UV.- 
Maximum [A) 225 nm, E::m = 780. 

C,,H,,O, B r .  C 66.64 H 9,1Sy0 Gef. C 67,05 H 9,07% 

6.6-Disthoxy-3-0nelh~I-hera-2, d - d i e d - o l  (5). 39,6 g 6,6-Diathoxy-3-methyl-hex-2-en-4-in-l-o1 
(4) werden in 290 ml Petrolather (80-1054) und 64 ml Athanol mit 6,4 ml 3-Pyridin-methanol 
m d  5,2 g LmDLAR-Katalysator [S] in einer Wasserstoffatmosphlre bei 2 3 O  geschiittelt. ober die 
Dauer von 2 Std. werden 4,5 1 Wasnrstoff aufgenommen, entsprechend 90% d. Th. Nach dem 

aAbfiltrieren des Katalysators und dem Abdampfen der LGsungsmittel wird der Riickstand irn 
Hochvakuum destilliert. Man erhalt 36 g Produkt (90%); Sdp. 93-94"/0,02 Torr; NE = 1,4777; 
UV.-Maximum (A) 232 nm, Ei2m = 617. 

C,,Hm03 Ber. C 65,95 H 10,07% Gef. C 66.32 H 10,02~o 

all-trans-6-Hydvoxy-d-~efhyl-hex~-Z,4-dien-7-ad (6). 96 g 6.6-Diathoxy-3-methyl-hcxa-2,4- 
dien-1-01 (5) werden in 200 rnl Ather gelost und mit I0 rnl 3~ Salrsaore versetzt. Die homogene 
Mischung wird 20 Min. bei Zirnmertemperatur ,getuhrt und d a m  rnit 20 g Kaliumcorbonat ver- 
setzt. Nach Filtration wird das Filtrat auf 100 ml konzentriert und iiber Nacht bei - 15" aufbe- 
wahrt. Am andern Morgen wtrd dcr kristalline Aldehyd abfiltriert, mit kaltem dther gewaschen 
und bei 35' im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Man erhalt 43 g gelbe Kristalle; Smp. 50-60". 
Das erhaltene Rohprodukt kann aus Isopropylather umkristallisiert werden: Smp. 65,5-66,5*; 
UV.-Maximum (P) 262 nm, E::m = 2400. 

C,,KIoO, Ber. C 66,64 H 799% Gef. C 6 6 3  H 7,82% 

Semicurbmom WOS 6. Urnkristallisiert aus Isopropylalkohol, Srnp. 189-189,5'; UV.-Maximum 
(A) 293 nm. EF&, = 2810. 

&H,,O,N, Ber. C 52,W H 7,15 N 22,9% Gef. C 52,64 H 7.25 N 23,1% 
all-trans-8-Hydvoxy-2,6-de'~ethyl-octa-2,4,6-lrie~-7-sdu~e-afhylcsde* (2). Mit 20.7 g Natrium 

und 250 ml abs. Athano1 wird eine Natriumathylat-Liisung bereitet. Das uberschiissige Athanol 
wird abgedampft und das trockene Natriumathylat in 600 ml abs. Benzol suspendiert. Nun werden 
gleichzeitig 90,7 g 6-IIydroxy-4-methyl-hexa-2.4-dicn-l-ol (6) und 309.6 g [a-(Athoxycarbony1)- 
athyll-tris(dimethy1amino)-phosphoniumbromid zugegeben, und die Mischung wird bei 5a 5 Std. 
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird auf 600 ml Eiswasser gegossen und die Bildung einer Emulsion 
durch Zugabe van 400 ml Ather verhindert. Die Phasen werden getrennt und die organische Schicht 
5mal mit j e  200 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit Natriumsulfat werden die Ltisungsrnit- 
tel im Wasserstrahlvakuum abgedampft; es werden 139,6 g Rohprodukt erhalten. das fur dic 
Umsettung zu 7 und 21 rein genug ist. Es kann durch Umkristallisation aus Isopropylather acler 
durch Hochvakunmdestillation gcreinigt werden ; Smp. ca. 20"; Sdp. 133*/0,03 Torr; = 

1,5826; UV.-Maximum (P) 295 nm, Erkm = 1755. 
C,,H180, Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,64 H 8.79% 

I v~s\lrtmernyranszno)-pnos~~~ra. Unter Kiihren rrerden 350 g Dimethylamin bei - 20" in 1 1 
Petrolather (4045") eingeleitet. und anschliessend wird bei - 20' innerhalb 1 Std. einc Losung 
von 137 g Phosphortrichlorid in 1 1 Petrolather (40.45") eingetropft. Unter Eiskiihlung wird die 
Mischung noch 2 Std. geriihrt, vom Salzniederxhlag abfiltriert und gut mit Petrolather (40-4.5") 
gewaschen. Yas Filtrat wird eingedampft und der Ruckstand dcstilliert. Es werden 14623 g (90%) 
Produkt erhalten: Sdp. S0"/50 Torr; rag = 1,4644. 

[~-~fhoxycarbo~ylyCri l lryl)-fr is(dd~elhylu~nino)-~hos~honiumbromdd.  72.4 g 2-Brompropionsaurc- 
Pthylester werdcn innerhab 45 Min. unter Riihren bei liaumtemperatur rnit 16,32 g Tris- 
(dimethylamino)-phosphin versetzt. Nach Eintropfen des ersten Drittels des Phosphins steigt clic 
Temperatur auf 3O0, und nun wird mit Wasser gekuhlt. Nach beendeter Zugabe wird weiter ge- 
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kiihlt, bis die Temperatur zu sinkcn beginnt. Nan llsst iiber Sacht bei Raumtcniperatur weitcr- 
riihren und verdiinnt dann die zahe Reaktionsmassc mit 70 rnl Essigsaure-ath?;lcster, rvobei ICri- 
stallisation eintritt. Das Produkt wird abfiltriert und mit Essigcster gewaschrn : 29.5 g; Snip. 124- 
125". Zur Analyse wird einc Probe aus Aceton umkristallisiert: Smp. 129-131". 

TllHz,O,N,RrP Ber. C 38,38 H 7,91 9 12,21 Br 23,210j0 
Gef. ,, 37,95 ,, 7,98 ,, 12,56 ,, 23,41?; 

a!l-trans-2,6-Dirnefhyl-8-oxo-ocfu-Z, 4.6-lviefl-l-sUuuc-iitkylesier (7). In eine Aufschlammung 
von 430 g Braunstein in 600 ml abs. Ather wid  unter Riihren bei 5' eine Losung von 280 g rohem 
5-Hydroxy-2, G-dimethyl-octa-Z,4,6-trien-l-saure-athylester (2) (ca. I Mol) in 500 ml abs. Ather 
irn b u f e  >-on 20 Min. zugetropft. Anschliesscnd wird total 40 Std. bei 20' geriihrt, wobei nach 16, 
22 und 28 Std. noch je 140 g Braunstein zugesctzt werden. Man filtriert den Braunstein a b  untl 
wascht ihn mit mehreren Portionen Ather. Das Filtrat wird eingedampft uncl der kristallinc Rijck- 
stand aus Isopropyl%ther umkristallisiert. Man erhalt 135 g hcllgelbe Kristallc (ca. 65%) ; Smp. 
76-77"; U\'.-Maxima (P) 316. 330 nm, I??!,,, = 2280, 1980. 

CIIHUOB Ber. C 69,21 H 7,740); Cef. C 69,31 H 7.75% 
8-Acetox~-2,6-~iwrsthyl-acta-Z,6-dien-4-i~-7-al (9).  110 g 8-Hydroxy-2,6-dirnethyl-octa-Z,6- 

dien-4-in-1-a1 (8)  [Z] werden in 300 ml Methylenchlorid und 70 ml Pyridin gelost und bei 0' inner- 
halb 11% Std. mit einer Mischung von 60 ml Acetylchlorid und 100 ml Methylcnchlorid versetzt. 
Man riihrt noch 1 Std. bei Om, giesst auf eiskalte fN Schwefelskre und extrahiert rnit Ather. Dcr 
Atherextrakt w i d  mit lw Schmefetsaure, gesxttigter I ~ a l i u m h y d r o g e n c ~ ~ ~ t ~ s u n g  und Was: 
ser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand (129 g) wird bei 
95"/0,06 Torr destilliert. Das Destillat (56 g) kristallisiert und schmilzt nach dem Urnkristallisiercn 
aus Ather/Petrolather (4045") bei 36-37'. Z'V.-Maxima (P) 283(5),  295. 313 nm. EFkm = 920. 

''08, C,,H,,O, Ber. C 69,88 H 634% Gef. C 70,06 H 6.81% 
Aus dem reinen Acetoxyaldehyd erhalt man durch Behandlung mit methanolischer L 'I' atron- 

lauge bei 0" (siehe Darstellung von 1 aus 10) reines 8-Hyd~oxy-P,6-dimeth~yE-ocfa-2. B-disd- in-!-aE 
(a), das aus Dibutylather kristaHisiert; Smp. 35-36'; UV.-Maxima (P) 286(5). 298, 315 nm, 
E;tm 7 995, 1280, 1235. 

C,,H,,02 Ber. C 73,14 H 7.37% Gcf. C 73.03 H 7,180/6 

&Hydrox~y-2,6-dimethyhykocfa-2,4,6--tvdcr-l-d (1) aus 10. 50 g 8-Acetoxy-2,6-dimethyI-octa- 
2,4,6-trien-l-a1 (10) vom Smp. 73-74" [Z] werrlen bei ca. 40' in 240 rnl Methanol geltist. Nach 
Abkiihlen auf Om, wobei ein Teil wider  auskristallisiert, wird bci 0-2" innerhalb 15 Min. einc 
Ldsung von 10,l g Natriurnhydroxid in 10 mf Wasser und 100 rnl Methanol zugetropft, wobei 
eine klare rote Ldsung entsteht. Man riihrt noch 15 Min. bei 0" weiter, stellt dann bei gleicher 
Ternperatur mit alkoholischer Satzsaure auf pH 7 und dampft irn Vakuum bei ca. 30' ein. Ller 
Ruckstand wird in Ather und Wasser aufgenommen und die Atherschicht mit gesattigtcr Kaliiim- 
hydrogencarbonat- u n d  gessttigter Xatriumchlorid-Lasung gc\vaschen. mit Xatriumsulfat gc- 
trocknct untl eingedampft. Der Riickstand wircl mit 1,2 1 Dibutvlather auf 60-70" crwarmt und 
die Dibutylather-tbsung von etwas Harz dekantiert. Brim Xbkiihlen auf - 20' kristalIisiercn 
32,5 g orangegelbe Iiristalte. Smp. 58-40". Einc Probe wird nochmals aus Uiathylather umkri- 
stallisiert und bei 50°/U,01 Torr sublimiert : farblose Kristalle, Smp. 63-64' : rV.-hlaxima (€7 2x9, 
301, 315 nm. E!?... = 1920. 300n. m n  

C,,H,O, Eer. C 72,26 H 8,49% Gef. C 71,89 H 8,287; 

d-trans-$, 8-Dim&oxy-3, f-dimelhyl-ocia.-Z, 4,6-trien-1 -al (12), 71 g 8-Acetoxy-2,G-dimethyl- 
octa-2,4.6-trien-l-al (10) [Z] werden in 15 ml Methanol und 41 rnl Orthoameisensaure-trimethyl- 
cster suspendiert. Nach Zugabe von 3,s ml oiner 1-proz. Liisung yon +-Toluolsulfonsaure in Metha- 
nol wird 4 Std. bei 20-25" geriihrt. rvobei eine klare I.6sung entsteht. Es hat sich das Acetox-v- 
acefat 11 (R = CH,CO} gebildet [UV.-Maximum (P)  276 nmj, das jedoch nicht isoliert. sondern 
direkt atkalisch verseift wird. Hiezu IWt man bei 0-5" innert 20 Min. untcr Hiihren eine LBsung 
von 33,7 g Katriumhydroxid in 34 ml Wasser und 180 ml Methanol zutropfen. D a m  ruhrt man 
noch 15 Min. bei 5-10*. giesst sofort auf 2.5 I eiskaltc 5-proz. Kaliurnhpdrogencarbonat-lijsuna. 
cxtrahiert 2mat mit Ather (500 und 250 ml), w%cht den Xthcr noch 2mal rni t  frischcr Iialium- 
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hydrogencarbonat-Losung und trocknet ihn mit Kaliumcarbonat. Die Ather-Wsung (ca. 1 1) ent- 
h u t  das Hydvo.vyucstuZ 11 (R = H) [UV.-Maximum (P) 276 nm]. Sie wird mit 300 g Braunstein 
versctzt und 60 Std. bei loo geriihrt oder geschiittelt. Nach dem Abfiltrieren wird eingedampft 
und der Riickstand (68 g rotes 01) mit 10 ml Petrolather (40-4S0) vermischt. Man kiihlt 6 Std. 
im Eiswasserbad, wobei KristalIisation eintritt, die durch Stehen iiber Nacht bei - 20' vervoll- 
standigt wird. Die Kristalle werden abfiltricrt und rnit eiskaltem Petrolather gewaschen. Man 
erhitlt 52'4 g orangegelbes Rohprodukt, Smp. 50-55", das fiir die weitere Umsetzung rein genug 
ist. Eine aus Petrolather umkristallisierte und dann bei 40°/0,01 Torr sublimierte Probe schrnilzt 
bei 57-58"; UV.-Maxima (P) 3OO(S). 313, 327 nm, E;:m = 1380, 2000, 1780. 

ClzHls03 Eer. C 68.54 H 8,63% Gef. C 68,73 H E,Gl% 
70-Ace~uo2~~-8,8-dime6hyE-deca-Z, 4, R-trien-6-ilp-l-al (13). Zu einer Mischung von 206 g 8- Ace- 

toxy-2,6-dirnethyl-octa-2,6-dien-4-in-l-aI (9) und 1 3  g Orthoamcisensaure-trilthylestcr wird 
unter Riihren eine Losung von 1 ml8.5-proz. Phosphorsgure und 1 g p-Toluolsulfonsaurc in 75 ml 
abs. Athano1 getropft, wobei die Temperatus durch gelegentliches Kiihlen rnit einem Eisbad unter 
30' gehalten wird. Nach 3 Std. Stehen bei Zimmertemperatur wird auf Oo abgekiihlt, mit 15 g 
Natriumhydrogencarbonat versetzt und 10 Min. geriihrt; dann werden meitere 30 g Natrium- 
hydrogencarbonat und 200 ml Eiswasser zugegeben. Man extrahiert sofort mit Ather, wascht den 
Atherextrakt 2mal rnit Wasser, trocknet iiber Kaliumcarbonat und dampft im Vakuum ein. Der 
bei 50°(0,04 Torr getrocknete Ruckstand (280 g 61) besteht aus dem 8-Aceloxy-7,l-dialhoxy-2,6- 
dimslhykocfa-2,6-daes-4-in; UV.-Maxima (P) 269, 283 nm, Ei:m = 810,610. Er wird in 300 ml 
Bet3snzol gelkt. Dam t o p f t  man bei 30-35" gleichzeitig 85 g Athyl-vinyl-ather und SO ml eincr 
10-proz. Losung von wasserfreiem Zinkchlorid in Essigsaure-athyleste. Nach 18 Std. Stehen bei 
Zimmrtemperatur wird eine Liisung von 75 g wasserfreiern Natriurnacetat in 750 ml 87-proz. 
Essigsiiure zugesetzt und rnit absteigendem Kiihler erwkkirmt, bis die Innentemperatur 95" crreicht 
hat. Man hilt 4 Std. auf 95". giesst dann auf 5 1 Eiswasser und extrahiert mit Ather. Der Ather- 
extrakt wird rnit Natrinmhydrogencarbonat-u)sung und mit Wasser neutral gewaschen. rnit 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Dsr Ruckstand wird in 135 ml Ather gdtist und bei 
- 20" kristallisieren gelassen. Man erhBlt 115 g lO-Acetoxy-4,8-dimethyl-deca-2,4,8-triend-in-l-al 
(13); Smp. 31-32'; UV.-Maxima (P) 310(S), 325, 342 nm, E : k  = 1350, 1590, 1355. 

C,,H,,03 Ber. C 72,33 H 694% Gef. C 72,17 Is 6,%y0 
70-Acefoxy-4, S-dimethyl-deca-Z,B, 6,8-fetvaca-7-~2 (14, R = CH,CO). 57 g lO-Acetoxy-4.8- 

dimcthyl-deu-2,4.8-trien-6-in-l-a1 (13) werden in 300 ml Toluol geltist und nach Zugabe yon 4 g 
LINDmR-Katalysator und 0.5 ml Chinolin bis zur Aufnahme von 1.05 bq. Wasserstoff hydriert. 
Der Katalysatorwird abfiltriert, unddas Filtratwird nacheinandermit0.5 N Schwefelsaurc, Kalium- 
hydrogencarbonat-Lbsung und Wasser geeaxhen. mit Natriumsulfat getrocknet und rnit einer 
m u n g  von 0,2 g Jod in 50 rnl Toluol versetzt. Nach 18 Std. Stehen bei Zimmertemperatur wird 
die Toluol-LBung nacheinander rnit 5-proz. Natriumthiosulfat-lijsung und Wasser gewaschen, 
mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wird in 30 ml Iso- 
propylalkohol bei - 20" kristalliieren gelassen. Die erhaltenen Kristalle (22,8 g} schmelzen bei 
64-66", Eine Probe wird bei 55"/0,01 Torr sublimiert : Smp. 65-66";. UV.-Maxima (P) 318, 333, 
350 nm, Eykm = 1790, 2860, 2700. 

Cl,H1,O, Ber. C 71.77 €4 7,740/, Gel. C 71,89 H 7,86% 

15 die entsprechendea partiell hydrierten Aldehyde 10 und 16 (R = CH,CO). Das so gewonnenc 
10 ist mit dem nach [Z] synthetisierten identisch. Da5 12-Acefoxy-2,6,70-lvineethyl-dodeca- 
?,4,6,8,7O-penlae~1-l-d (Id, R = CH,CD) schmilzt bci 80-83"; UV.-Maxims (P) 264, 346, 364, 
184 nm, EYk, = 420, 2000, 3100, 2930. 

C&& Ber. C 74,42 H 8,08% Gef. C 74,14 H 8,05yo 

10-Hyd~ony-4.8-ditnelJiyl-dscu-2.4.6,8-tet~aen-l-a1 (14, R = H). 22.3 g fein pulverisiertes 10- 
4cetoxy-4, B-dimethyl-Z,4.,6,8-tetraen-l-al (14, R = CH,CO) werden in 150 ml Methanol suspen- 
liert und unter starkem Riihren bei 0-2" innerhalb 15 Min. rnit einer Msung von 4.0 g Natrium- 
ydroxid in 4 rnl Wasser und 40 mt Methanol versetzt. Man riihrt noch 10 Min. bci 0" weitcr. 

Aceloxualdehyde 10 uttd I t5 A i r f  g n a l n y  W*i-- -*ha1+ --* 3,::: 2 : ~  . A - ~ - ~ " , - , = : , ~ ~ ; . , ~ ~ ' ~  
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stellt dann bei gleichcr Temperatur mit alkoholischcr Salzsaurc auf pH 7 und dampft im Vakuum 
bei ca. 30" ein. Der Ruckstand wird zwischen Methylenchlorid uncl Wasser vcrteilt, und die Mc- 
thylenchloridxhicht wird rnit Kaliumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschcn, init 
Natriumsulfat getrocknet und eingedarnpft. Der Riickstand tvird in 1.5 1 knchendem Ather gelost 
und cingecngt, bis Kristallisation eintritt. Durch Abkuhlen auf - 20' crhalt man 13,2 g orangc- 
farbene Kristalle, Smp. 103-105". Eine Probe wird bei 55'/0.01 Torr sublimiert ; Smp. 104-105"; 
UV.-Maxima (P) 319, 334, 351 nm, EY$a,, = 2160, 3360, 3170. 

C,,H,,O, Ber. C 74,97 H 8.39% Gef. C 75,25 H 8,580/, 
12-6cetox~-Z,6,7U-t~inze~hyE-dodeca-2,6.6,I0-lefvaen-R-in-l-n1 (1.5). 115 g 10-Aectoxg-4,$-di- 

methyt-deca-2,4,8-tricn-6-in-l-al (13) wcrden analog wie nben fur 9 beschrieben acetalisiert. Das 
erhaltene 10-.4ce/ox!>-l, !-d6aihoxy-#, 8-dimeifiyl-derra-Z,4,8--trien-6-i~ [UV.-Maxima (P) 297, 314 nm. 

Athyl-propcnyl-ather und 35 rnl einer 10-proz. Lljsung von wasserfreiem Zinkchloritl in Essig- 
ssure-athylester und riihrt noch 5 Std. bei Zimmertemperatur weiter. Dann mird cinc LGsung 
von 70 g wasserfreiem Natriumacetat in 650 ml 85-proz. Essigsaure zugcsetzt und mit absteigcn- 
dem Kiihler envarmt, bis die Innentemperatur 95' crreicht hat. Man halt 6 Std. auf 95", giesst 
dann auf 3 1 Eiswasser und cxtrahiert mit Methylenchloricl~ Der ~~etliylenchloridextrakt wirrl mit 
Natriumhydrogencarhnat-Lasung und rnit Wasser neutral gewaschcn, mit Natriumsulfat gc- 
trocknet und eingedampft. Der Riickstand wird aus Methanol kristallisieren gclassen. Man erh%l t 
48.5 g 12-Acetoxy-2.6,lO-trimethyi-dodeca-2,1,6,l0-tetraen-l-in-l-al (I 5) ; orangcfarbcne Kri- 
stalk, Smp. 86-87": UV.-Maxima (P) 352, 371.nrn, EFtm = 2300, 1780 

C,,H,O, Ber. C 74,97 H 7,40% Gel. C 73,14 H 7,42% 
7Z-Hydroxy-2,6.70-t~imetkyl-dodeca-~,4,6,8,I0-peprlaen-l-al (16, R = H ) .  15.3 g fcin pulve- 

risiertes 12-.4cetoxv-2,6,1O-trimethyl-dodeca-2,4,6,8,1IS-pentaen-l-al (16, R = CH,CO) rverden 
in 100 ml Methanol suspendiert und unter starkem Riihren bei 0-2' innerhalb 15 Min. rnit einer 
Usung von 2.35 g Natriumhydroxid in 3 ml Wasser und 30 ml Methanol versetzt. Man riihrt nuch 
10 Min. bei 0" weiter. giesst auf 1,5 1 eiskaltc 2-proz. ICaliumhydrogencarbonat-Losung und cxtra- 
hiert rnit Methylenchlorid. Das Methylenchlorid wird mit Kaiiumhvdrogencarbonat-IMsung und 
Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird in 1.8 1 
kochendem Ather gelost und eingeengt, bis ~Kristallisation eintritt. Durch -4bkiihlen auf - 20" 
erhalt man 10,9 g orangefarbene Kristalle. Smp. 127-129". Eine aus Benznl urnkristailisierte 
Probe schmilzt bei 130-132"; UV.-Maxima(P) 266,347,365,386 nm, EiSjm = 410,2330,3680,3470. 

C,,H,,O, Ber. C 77.55 H 8.68% Cd. C 77,72 H 8,55y0 
(3,7-DamethyZ-8-oxo-oclu-Z, d ,  6 - l v i e n y l ) - i r i p h ~ n y l - p l a o s p h o n z ~ ~ ~ ~ o ~ ~ d  (18). Eine Mischung von 

10.5 ml Dimethylformamid und 45 ml Methylenchlorid wird bei - 20' unter Riihren mit 6,s rnl 
Phosphortribromid und hierauf innerhalb 20 Min. mit einer Losung von 16.6 g S-Hydroxy-2,6- 
dimethyl-octa-Z,4,6-trien-l-al (1) in 25 rnl MethyIenchlorid versetzt. Man riihrt noch 1 Std. bei 
- lo", giesst auf Eiswasser und extrahiert mit 300 rnl Ather. Der Atherextrakt mird 2mal mit 
Eiswasser, 3mal rnit eiskalter 10-proz. Kaiiumhydrogencarbona~-~sung und 2mal mit Eiswasser 
gewaschen, kurz rnit Natriumsulfat getrocknet uhd sofort bei 20" im Vakuurn eingedampft. Der 
Eindampfriickstand kristalkiert beim Verreiben mit wenig Ather. Die Kristalle, Smp. 68-70", 
bestehen aus dem 8-Brom-2,6-dimelhyboda-Z, 4,6-trien-l -a[; UV.-Maximum (P) 311 nm. Da dicsu 
Verbindung nicht stabil ist. wird sic am besten nicht gcreinigt. sondern sofort als Rohprotlukt 
weitcrveraroeirer. Man lost desnalo acn ~.mclamplruckstand in 3U ml .Methy?enchIorid und ver- 
setzt rnit 26 g Triphenylphosphin. Die Liisung e r w h n t  sich bis zum beginnenden Kochen. Nach 
1-111, Std. gibt man langsam und unter Kratzen mit einem Giasstab 200 ml Essigsaure-athylcster 
zu, Nach Stehen iiber Nacht im Eiskasten mird abfiltricrt. Man crhut  35 g (3,7-Dimethyl-8-oxn- 
octa-Z,4,6-trienyl)-triphenyl-phosphoniumbromid (IS), Smp. 203-205" (Zers.) ; t'T.-Maximum 
(A) 315 nm, EFkm = 970. 

&,H,OPBr, n,lCH,Cl, Ber. C 67,50 H 5,69 Cl 1,42 Br- 15,999,, 
Gef. ,. 67.17 ,, 6,02 , 1  0,04 ,, lG.06qg 

E, 1% cm = 1150, 9503 (147 g) wird in 300 ml abs. Ather gelost. Dam tropft man glcichzeitig 55 g 

~~ ~ 

(3-Me~h~d-6-oxo-hewa-2,4-dienyl)- lr i~hen~I-p6ospknniunlbro~~d (17).  42,5 g 6-Hydroxy-4- 
methyl-hexa-2.4-dien-1-al (6) werden analog \vie bci der Hcrstcllung von 18 l>eschriclmn mit  
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21,5 rnl Phosphortribromid umgesetzt und aufgearbeitet. Der Atherertrakt, der das instabile 
6-Brom-4-methyl-hexa-2.4-dien-l-al enthalt, wird jedoch nicht eingedampft, sondern sofort noch 
kalt mit einer EBsung von 88 g Triphenylphosphin in 100 ml Methylenchlorid versetzt. Man last 
2 Std. bei Zimmertemperatur stehen, wobei sich ein 01 abscheidet, das beim Impfen und Anreiben 
mit einern Glasstab kristallisiert. Die Kristalle werden abfiltriert, in 350 ml Methylenchlorid geltist 
und langsam rnit 1 , l  1 Essigsaure-athylester versetzt. Nach Abkuhlen auf 0" werden die Kristalle 
(67.3 g) abfiltriert: Smp. 200-202" (Zers.). Aus den Filtraten scheiden sich beim Stehen bei 0" 
noch KristalIe ab, die aus MethylenchloridlEssigester urnkristallisiert weitere 7,O g Produkt vom 
Smp. 198-200" {Zers.) ergeben. UV.-Maxima (A) 268(S), 274 nm, Eyern = 610, 630 

C,HaOPBr Ber. C 66.52 H 5.36 B r  17,70% Gef. C 66,39 H 579 Br- 17,69% 
(3,7-Dirnelhyl-lO-oxo-deca-Z, 4.6, R-fc~yaenyl)-lvi~henyE-pkosphonaumblomic (19). Aus dem Hy- 

droxyaldehyd 14 (R = H) analog wie 17 hergestellt. Smp. 202-204" (Zers.); UV.-Maximum (A) 
354 nm. Erfm = 1060. 

C,H,,OPBr Ber. C 69,63 H .5,84% Gef. C 69,ZO H S,SS% 

(3,7, I?-Trimetlryl-72-oxo-dodec~-Z. 4 , 6 , 8 , 7 0 - p s n t n e l r y l ) - l r i p h e n y ~ - p h o s ~ h o n ~ u ~ b r o ~ ~ ~  (20). Aus 
dem Hydroxyaldehyd 16 (R = H) analog wie 17 hergestellt. Smp. 162-164' (Zers.) ; UV.-Maxima 
(A) 378, 392 nm, E E m  = 1125,1105. 

C33H,0PBr,CH,Cla Ber. C 63,56 H 5.65 Cl 11.04 Br- 12,44% 
Gef. ,. 62.89 ,, 5,66 ,, 11,5 ,, 12,75% 

8-Br0t~-Z,6-dimeth~1I-octa-2.4,6-iuien-7-slrc~e-athyleslev (221). Eine Mischung von 350 g rohern 
3-Hydroxy-Z,6-dimethyl-octa-2,4.6-trien-l-saure-athylester (2) (ca. 1,3 Mol), 0,6 1 Petrolather 
(40-45°), 1 I abs. Ather und 2.4 ml abs. Pyridin wird bei - 5' unter Riihren im Verlaufe von 4OMin. 
mit einer Li jsung von 61 ml Phosphortribromid in 240 ml Petroliither versetzt. Man riihrt die 
Iellgelbe Lasung noch 20 Min. bei - 5", giesst auf Eiswasser und ext&iert mit Ather. Die Ather- 
h u n g  wird 3maI mit Wasser, lmal rnit 5-prOZ. Natriumhydrogencarbonat-lasung und lmal rnit 
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Man erhLtt 300 g rohesBromid 
$11. 84%) in Form eines gelben Ols, das bald durchkristallisiert. Das Bromid k n n  nur mit erheb- 
ichen Verlusten durch Umkristallisation am PetroEther gereinigt werden : Smp. 53-55" ; UV.- 
Kaximum (P) 305 nrn, EiFm = 1610. 

(8-6&hoxyca~bonyl-3-.mel~yl-octa-Z~d. 6 - l r i s ~ ~ l ) - l r i p h e n y l - ~ h o s ~ h o n ~ ~ m ~ o ~ ~ ~  (22). Zu einer Lo- 
lung von 300 g rohem d-Brom-Z,6-dimethyl-octa-2,4,6-trien-l-saure-athylester (21) (ca. 1 Mol) 
n 400 ml Essigsaure-athylester gibt man auf einmal eine Usung von 306 g Triphenylphosphin in 

1 Essigsaure-athylester. Die Mischung wird unter Riihren auf 20" gekiihlt. Nach beginnender 
:Xristallisation wird der Riihrer abgestellt und die Mischung 5 Std. bei 20' stehengelassen. Das 
?radukt wird abfiltriert. rnit Essigester und Athcr gewaschen und im Vakuum bei 50° getrocknet. 
&an erh;ilt 500 g Phosphoniurnbromid 22 (93%); Smp. 190-193". Zur Analyse wird aus Essig- 
ster-Methylenchlorid umkristallisiert: Srnp. 197-198"; UTr.-Maximum (A) 303 nm, E;tm = 912. 

C,H,,O,PBr Ber. Br- 14.93% Gef. B r  14,80% 
(8-~~hoxyca~bo~yl-3-metkyl-oct~-2,4,6-frienyl)-his(dimelhylaminlo)-phos~honiunrb~omid (23). Zu 

iner Lasung von 23,6 g I(-Brom-Z.6-dimethyl-octa-Z,4,6-trien-l-sa~re-ithy~ester (21) in 40 rnl 
iceton wird unter Riihren und Eiskuhlung eine Losung von 16.82 g Tris(dimethy1amino)-phasphin 
n 20 rnl Aceton getropft und noch 1 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Das Aceton wirrl ahw- 
arnprt una der KuckstanU nut 6U rnl Essigester geschiittelt. Es entsteht ein kristalliner Nieder- 
chlag, den man abfiltriert; 28.5 g (71%); Srnp. 174-176". 

(8 -~thozycarbo#yl-3-meth~~-octa-Z, 4,6 - traenyl) -bis (didthy b m i n o )  -phenyl -fihosf~honiumbvomid. 
.U einer Ltjsung VOR 27,3 g S-Brom-2,6-dimethyl-octa-2.4,6-trien-l-saure-~t~y~ester (21) in 100 ml 
lssigsaure-athylester werden unter Riihren bei - 20" innerhalb 10 Min. 25,2 g Bis(diLthy1amino)- 
henyl-phosphin [22] getropft. Der dicke Brei wird uber Nacht bei Zimmertemperatur geruhrt, 
lit 50 ml Essigester verdunnt, abfiltriert, rnit 50 ml Essigesteer gewaschen und irn Vakuum bei 
0" getrocknet; 46,4 q ;  Smp. 155-156'. 

~-Didthoxyphosphinyl-2,6-dirnathyl-ocla-Z, 4,6-kien-l-sdiure-lt'thylester (24). In einern 2-]-Vier- 
alskolbcn, vmsehen rnit Vnxzzwx-Aufsatz u n d  absteigendern Kiihler, merden 615 g TriLthyl- 
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phosphit auf 120-130° erwarmt. Nun werden unter Riihren 900 g roher E-€kom-Z,6-dimethyl- 
~ta-Z.4,6-trien-l-saure-athylester (21) (ca. 2.8 Mol.) so eingetropft, dass die Dampftemperatur 
oben in der VicRsux-Kolonne 60-70" nicht iibersteigt. Nach beendetem Zotropfen wird der Kol- 
beninhalt auf 150° erwarmt, bis das Destillat nut nach sparlich tropft. Es destilkieren ca. 350 g 
Athylbromid uber. verunreinigt rnit etwas TriathyIphosphit. Der Kolbenriickstand wirtl einer 
Kurzwegdestillation untcrworfen und ergiht 650 g Ester 24 (70%); Sdp. 140"/0,005 Torr; = 

1,5405; WV.-Maximum (A )  302 nm, Ei'jm = 11x5. 

C,,H3,0,P Ber. C 58,17 H 8,24:/; Gef. C 58,37 H 8.2070 

Refinyl-fTi~henyl-phosghonlEtmchlorid (27). Eine Losung von 85 g Vitamin A (25) in 150 ml 
Athano1 wird mit 79 g Triphenylphosphin versetzt. Dam werden unter Riihren bei Zimmer- 
temperatur innerhalb 7 Std. 68 ml l6-proz. (glv) ithanoiische Salzsaurc zugetropft. Nach an- 
schliessendem Stehen uber Nacht spult man rnit 50 rnl Athanol in eincn Scheidetrichter, gibt 
50 ml Wasser zu und extrahiert mit  Petrolather. Der Pctroliitherextrakt wird noch 3mal rnit je 
100 ml 85-proz. Methanol gewaschen und dann verworfen. Die Athanot- und Mcthanolschichten 
werden vereinigt, auf 3,5 1 Wasser gegossen. rnit 250 g Natriumchlorid versctzt und mit M e t h y h -  
chlorid extrahiert. Dcr Methylenchloridextrakt wird mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsuifat 
getrocknet und bis fast zur Trockne eingeengt. Den Riickstand lost man in 1 1 Xceton, engt auf 
ca. 250 ml ein. wobci Gristallisation eintritt. Man versetzt rnit 150 rnl Ather, stellt iiber Sacht in 
den Eisschrank und saugt die Kristalle ab; 110 g ;  Srnp. 194-1953; UV.-Maximurn (.2) 338 nrn, 
Ey& = 880. Au5 der Mutterlauge~ efhaft -man durch Binengen auf 120 ml. Steheaassen im Eis- 
schrank und Umkristallisieren aus Aceton weitere 8 g. 

C,,H,,PCI,H,O Ber. C 78,00 H 7,92 C1 6.06 H,O 3,080/, 
Gef. ,, 77,EO ,. 7.80 ,, 6,19 ,, 2,97:4 

~ - A p o - 8 ' c a ~ o t i s s a u ~ e ~ C ~ ) - ~ i h y l e s t e u  (28). - a) Aus Retinyl-~~ipkesyE-phos~hon~aLmc~~or~d (27). 
Zu einer Suspension von 31 g 27 und 10,5 g 2,6-Dimethyl-8-oxo-octa-Z, 4,6-trien-l-saure-athyI- 
ester (7) in 200 ml abs. Benzol tropft man unter Riihren eine XatriumathyIat-Losung (bereitet 
durch U s e n  von 1,4 g Natrium in 50 ml Athanol). Danach wird 3 Std. auf 50' erwlrmt. Man 
verdiinnt die abgekiihlte Reaktionsldsung rnit Petrolather (4045') und wkcht  mit 85-proz. 
Methanol. Die methanolische Phase wird in 2%-ei weiteren Scheidetrichtern rnit PetrolLther 
(40-45') extrahiert. Nach mehrrnaligem Waschen mit 85-proz. Methanol und Wasser mird der 
Petrolatherextrakt eingedampft. Den Ruckstand (24,5 g) lost man in 200 ml PetrolLther (80-10S0) 
und erhitzt die ksung  nach Zugabe von 0,1 g Jod uber einer 250-\~att-Pnr~r~s-IR.-Lampe 4 Std. 
zum Sieden. Das Losungsmittel wird irn Vakuum abgedampft und der Ruckstand aus Nethylen- 
chlorid unter Zusatz von Athanol kristatlisiert. Man erhalt 15,Z g j3-hpo-8'-carotinsaure(Cm)-athyI- 
ester (28); Srnp. 137-138"; Absorptionsmaxima (P) 445, 470 rim. = 2500, 2110. Nach Iso- 
merisierung der Mutterlaugen konnen weitere 1,7 g 28 erhalten werden (74%). 

b) Aus Vitamin-rf-Aldehyd (26) Nnd dem Pkosphoizizrwsalz 23. Eine Suspension von 2.7 g 
Natriumathylat in 40 ml abs. Toluol wird bei - 15" unter Riihren rnit einer Mischung von Z1,8 g 
(8-~thoxycarbonyl-3-methyl-octa-2,4,6 - trienyt) - tris (dimethylamino) - phosphoniumhromid (23) 
und 11.3 g Vitamin-A-AIdchyd (27) versetzt. Man ruhrt noch 1 Std. bei + 5", dampft im Vakuum 
bei 50" cin und schiittelt den Ruckstand rnit 100 ml 85-proz. Methanol. Durch Abliltrieren und 
Trocknen im Vakuurn bei 504 erhalt man 15,5 g Rohprodukt; Absorptionsmaxirnum (P) 445 nm. 
cl'&, = L J u .  Uurch Umkristalhsation aus Isopropylalkohol und Isomcrisietung der Mutter- 
langen erhalt man das reine Produkt (EFk = 2500) in 75% Ausbevte. 

In analoger Weise erhalt man bei t'erwendung von 26,2 g (8-Athoxycarbonyl-3-methyl-octa- 
2,4,6-trienyl)-bis(diathylamino)-phenyl-phosphoniumbromi~ reinen ~-Apo-K'-carotmsaure(C,)- 
ithylester (E::,= = 2500) in 78% Ausbeute. 

8-Apo-8'-cu~otinal(CBo) (29).  - a) *4 ws Retin~~Z-lriphenyl-phospho,lizcnzchlolid [27). Eine Lrjsung 
von 26,6 g Phosphoniumchlorid 27 in 120 rnl abs. Methanol wird unter Riihren bci - 15" inncrhalb 
10 Min. gleichzeitig rnit einer Lijsung von 1,08 g Natrium in 40 ml abs. Methanol und einer Lasung 
yon 10,O g 8,8-Dimethoxy-3.7-dimethyl-octa-Z, 4,6-trien-l-al (12) in 40 ml abs. Methanol versetzt. 
Man ruhrt noch 1 Std. bei Zimmertemperatur weiter, versetzt innerhalb 10 Min. init 35 rnl 3~ 

10, 

25 
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Schwefelsaure und riihrt noch 1 Std. Das Produkt wird abfiltriert, mit 85-proz. Methanol ge- 
wachen und im Vakuum uber Calciumchlorid getrocknet; 18 g ;  Absorptionsmaximum (P) 457nm, 

= 2425. Durch Urnkristallisiercn aus PetrolLther (80-105°) crhiilt man 15 g Reinprodukt; 
E:Tm = 2650. 

b) A ICS Vitamin-A -A Edehyd (26). 25 g (3.7-Dirnethyl-8-oxo-octa-2.4,6-trienyl)-triphenylph~s- 
phoniumbromid (IS) werden mit 120 rnl abs. Methanol, 8.4 ml Orthoameisens~ure-trimPthy1- 
ester, 3,75 ml einer I-proz. Lasung von P-Toluolsulfonsaure in abs. Methanol und mit 0,05 ml 
85-proe. Phosphorsaure versetzt. Nach kurzem Ruhren hat sich eine klare LiSsung gebildet, die 
iiber Nacht stehengelassen wird. Bei - 20" gibt rnan so rasch wie mtjglich eine L6sung yon 1,35 g 
Natrium in 40 ml abs. Methanol zu und dann sogleich innerhalb 10 Min. eine Liisung von 14,2 g 
Vitamin-A-Aldehyd (26) in 40 ml abs. Methanol. Man riihrt noch 1 Std. bei Zimmertemperatur 
und hydrolysiert dann wie unter a) beschrieben rnit 35 ml 3~ Schwefelsaure. Das Produkt (17,9 g) 
hat bei 457 nm ein Et7m von 2550. 

TwdarhodiPr-dthylesle,. (31). Eine Mischung von 21.0 g p-Apo-S'-carotinal(C&) [29), 26,75 g 
(8-Athoxycarbonyl-3-methyl-octa-2,4,6-trienyl)-t riphenyl-phosphoniumbrornid (22). 7,O g wasser- 
freiem Kaliurncarbonat und 150 rnl ab. Methanol wird 5 Std. unter Ruhren und Ruckfluss ge- 
kocht und dann 30 Min. mit Eiswssser gekiihlt. Das auskristallisierte Produkt wird abfiltriert, 
griindlich mit Wasser und mi* Methanol gewaschen und im Vakuum bei 60' getrocknet. Man erhalt 
22.5 g (76%) praktixh reinen Torularhodin-a~~ylester ; Absorptionsmaxirnum (P) 494 nm, 
E:%, = 3070. Zur .Qnalyse w i d  aus Essigs%~re-athylester umkrktallisiert: Smp. 155-156O. 

C,,H,,O, Ber. C 85,08 H 9.52% Gef. C 84,97 H 9,53% 
~-Apo-4'-curo#insilure(C,,)-rilAyleshr. 173 g fl-Apo-lZ'-carotind(C,) [11]? 26.75 g Phospho- 

niumbromid 22, 7,O g Kaliumcarbonat und 50 ml Methanol werden 5 Std. bei 50" geriihrt und 
d a m  gleich aufgearbeitet wie vorstehend beschrieben. Man erhiilt 20,O g (76%) praktisch reines 
Produkt; Smp. 140-141"; Ahorptionsmaximum (P) 474 nm, Ei2m = 2835. 

Tmulavhodin-aidehyd (32). 210 g (3,7-Dimethyl-8-oxo-octa-2,4,6-trieny~)-triphenyl-phospho- 
niumbromid (18) werden mit 650 ml a h .  Athanol, 105 ml Orthoameisensau~e-tathylester und 
15 ml einer I-proz. Libung von p-Toholsulfonsaure in abs. Athano1 versetzt. Nach kurzern Riihren 
hat sich eine Hare UIsung gebildet, die stehengelassen wird. Hierauf wird mit einem Eisbad auf 
+8" abgekiihlt, auf einmal eine L&ung van 10.8 g Natrium in 320 ml abs. Athano1 zugegeben 
und sogleich mit einer IXIsung von 150 g ~-Ap0-8'-carotinal(C,~) (29) in 600 ml Methylenchlorid 
versetzt. Die Temperatur der Mischung steigt dabei auf etwa 25'. Man riihrt noch 1 Std. bei dieser 
Temperatur uad weitere 4 Std. bei 40". Das Reaktionsgemisch wird nun mit 3 1 Petrolather 
(40-459, 500 ml Methanol und 265 ml Wasser versetzt und gut durchgedscht. 3eim Stehen 
bilden sich zwei Schicbten. Die untere Schicht wird abgetrennt und noch Zmal rnit je 1 1 Fetrol- 
ather extrahiert. Die obere Schicht und die Petrolatherextrakte werden noch 4mal mit j e  500 d 
85-proz. Methanol und 2mal rnit Wasser gewaschen. vereinigt, mit Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Der Riickstand besteht aus dem rohen Diathylacetal des Tomlarhodinaldehyds; 
er wird in 5 1 Aceton gelost, mit 250 ml 3~ Schwefelsaure versetzt und 1 Std. stehengelassen. 
Hierauf kiihlt rnan in einem Eisbad, filtriert die ausgeschiedenen Kristalle ah, w W h t  sie rnit 
kaltern Aceton und mit Petrolather und trocknet im Vakuum. Man erhiilt 135 g dunkelviolette 
Kristalle, Smp. 171-172O; Absorptionsrnaxima (P) 508, 540 nm. E???. = 2840 Z07n 

gApo-2.-curolinal(C,,) (30). Eine Mixhung yon B,6 g (3-Methyl-6-oxo-hexa-2,4-dienyl)-tsiphe- 
nyl-phosphoniumbromid (If), 45 m1 abs. Methanol, 3.2 ml OrthoameisensBure-trimethylester, 
L,4 ml einer 1-pror. Lasung von p-Toluolsulfonsaure in abs. Methanol und 0,OZ ml85-proz. Phos- 
phorsiure wird geriihrt. bis a l k  gelast ist. und dann uber Nacht stehengelassen. Unter Riihren 
werden innerhalb 10 Min. bei - 20" gleichzeitig eine Usung  von 0,55 g Natrium in 15 ml abs. 
Methanol und eine Usung von 7,75 g @-Apo-8'-carotinal(Cm) (29) in 15 ml Methylenchlorid zu- 
Sehpft. Man riihrt noch 11/% Std. bei Zimmertemperatur, gibt 300 ml Petrolather (4Ci-4Sn) und 
L2 ml Wasser LU. Die untere Schicht wird verworfen und der Petrolather noch 4-1 mit j e  50 ml 
35-proz. Methanol und Z m a l  mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand 
wird in 20 ml Aceton gelost und rnit 1 ml 3 N Schwefelsaure versetzt. Man 1Ssssst 1 Std. bei Zimmer- 
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temperatur und 2 Std. irn Eisbad stehen und filtriett die Iiristalle ab; 3,l g ; Absorptionsmaximum 
(P) 494nrn, I??' = 2300. 

B-Apa-8'-~arotiffaI(C,). In analoger Weise erhllt man aus 60 g Phosphoniumbromid 18 und 
3b.5 g fl-Apo-lZ'-carotinal(C,) 1111 41 g Produkt, Smp. 148-149"; Absorptionsmaximum (P) 
487 nm, E::&, = 2500. 

~-~po-6'-curolinal(C,*). In analoger U'eise erhiitt man aus 8.6 g Phosphoniumbromid I7 und 
6,6 g P-Apo-lZ'-carotinal(C,) 2,35 g Produkt; Absorptionsrnaximum (P) 472 nm, Eiskm = 2120. 

Apo-8.8'-caroti~dis~uve(C,)-diathylertcr (Crocetis-dirsthylester, 34). 8.8 g 2,6-Dimethyl-&oxo- 
octa-2,4,6-trien-l-sa~1re-iithylester (7) und 14 g 8-Diathoxyphosphinyl-2,6-dimethyl-~~-Z, 4,6- 
trien-l-saure-athylester (24) werden in 60 ml abs. Athano1 gelost. Dam werden 12.2 g Natrium in 
60 ml abs. khan01 langsam zugetropft, wobei sich die Reaktionslosung Ieicht erwarmt und sich 
das Produkt abzuscheiden beginnt. Anschliessend wird 3 Std. bei 35-45" geriihrt. Die dunkle 
Suspension wird im Vakuurn eingeengt, mit Wasser verdiinnt. neutralisiert und mit Methylen- 
chlorid extrahiert. Der Methylenchloridextrakt wird mit Wasser gewaschen. getrocknet und ein- 
gedampft. Der halbkristalline Riickstand wird aus Benzol urnkrktallisiert, wobei 8 g (507b) rote 
Kristalle vom Smp. 218-219" erhalten werden. -4bsorptionsmaxima (C) 257. 412, 434. 462 nm, 
E i k  = 415, 2190, 3365, 3200. 

C,,H,,04 Ber. C 74.97 €3 8,39% Gef. C 74,63 H-8749% 

Apo-8, 8'-carolindial{Cm) (Crocelindialdchyd, 33). 60 g ~3,7-Dimethyl-8-oxo-octa-Z, 4,6-trienyl)- 
triphenyl-phosphoniurnbromid (IS) in 160 rnl abs. Methanol werden mit 20 rnl Orthoameisen- 
sgure-trimethylester und einer Lasung von 0,1 g +-Toluolsulfonslure und 0,1 ml 85-proz. Fhos- 
phorsiiure in 20 ml abs. Methanol versetzt und 18 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Unter Riihren versetat man rnit 2 ml Pyridin und darauf gleichzeitig mil einer Llisung von ZI g 
8,8-Dimethoxy-3,7-dimethyl-acta-2,4,6-trien-I-al (12) in 100 ml abs. Benzol und einer Natrium- 
methylat-lalsung (bereitet aus 4 g Natrium und 50 rnl abs. Methanol). Nach 4stdg. Erwarmen auf 
50' 1Zs.t man abkihlcn, versetzt mit 70 g Eis und verteilt das Reaktionsgernisch zwischen Fetrol- 
&her (40-45') und 85-proz. Methanol. Die Petrolatherphase wird mehrmats mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und eingedampft. Das rohe 1,l. ~6,16-Tetramethoxy-2,6,11.15-tetramethyl-hexadeca- 
2,4,6,8,10,12,14-heptaen (36.6 g) [Absorptionsmaxima (P) 377,398,423 nm. E y k  = 1410,2030, 
1780] wird in 300 ml Aceton gelbt und nach Zugabe von 15 ml IN Schwefelsaure 30 Min. Hum 
%den erhitzt. Man filtriert vom Apo-8.8'-carotindial(Cm) (33) ab und extrahiert das Filtrat mit 
Methylenchlorid. Der Methylenchloridextrakt wird mit Wasser neutral gewaschen. getrocknet 
nnd eingedampft. Der Riickstand wird in 150 ml Essigsaure-athylester gelBst und nach Zusatt 
von 50 mg Jod iiher einer 2jO-Watt-PHILIPs-XR.-Lampe 6 Std. zum Sieden erhitzt, Nach dem 
Einmgen des Losungsmittels wird weiterer Apo-S,8'-carotindial(C,) (33) erhalten. Die vereiaigten 
Kristallisate werden aus Methylenchlorid unter Zusatz von Essigsa~re-a~hylester urnkristallisiert. 
Man erhiilt 22,l g (74%) violette, metallisch glanzende Blattchen; Smp. 190-1 91": Absorptions- 
maxima (C) 267, 455, 483 nm, Eytm = 580, 3970, 3840. 

3,3',4,4'-Tetrudehydro-16.16'-iycopiadinl(C,,) (39). - a) -4 us Apo-8'. 8'-caroldndial(Cw) (33). 
100 g Phosphoniumbromid 18 werden analog wie vorstehend beschrieben ar.sta1isi~t-t N3-h An- 

-uoL- ? ~ L ; & M  i~ i u r )  weruen gIe1ch~eitig eine Lijsung von 8 g Natrium in 280 ml abs. Metha- 
nol und eine LSsung von 26,5 g Apa-B,E'-carotindi~l(C,,) (33) in 750 rnl MethyIenchIorid zuge- 
tropft. Man gibt noch 750 ml Methylenchlorid zu und erhittt 4 Std. zum Sieden. Dam wird rnit 
Wasser neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Den Riickstand last man in 4 1 Aceton 
snd 1 1 Tetrahydrofuran. versetzt mit 300 ml LN Schweielsiiure und kocht 30 Min. Nach dem 
Pbkiihlen wird abfiltriert, und die erhaltenen feinen schwarzen Nadeln werden in 50 1 Chloroform 
Lelost. Diese Losung wird filtriert und auf 1 1 eingeengt. Man erhW 44.5 g (89%) Kristalle; 
;mp. 261-263"; Absorptionsmaxima (C) 380, 556 nm, E:tm 810. 2770. Eine Probe, die in 
:hloroform in Gegenwart von Jod auf dem Lichtbad isomerisiert wurde, gab identische Werte. 
lie Substanz enthat  auch nach scharfern Trocknen irn Hochvakuum noch Chloroform. 

:,H,0a,D,166 CHCI, Ber. C 83,09 H 8,36 Cl 3,04% Gef. C 82.85 H 8,17 C1 2.87% 

.?. . 1 
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b) Aus Apo-~Z,7Z'-caroliredial{C,,) (37). 4,5 g (3.7.1l-Trirnethyl-1Z-oxo-dodeca2,4.6,8,10- 
pentaeny1)-triphenyl-phosphoniumbromid (20) werden in 20 ml abs. Methanol rnit 1,35 ml Ortho- 
ameisensaure-trimethylester, 0.01 ml 85-proz. Phosphorsaure und 0.6 ml einer 1-proz. LCsung 
von p-Toluolsulfonsaure in abs. Methanol versetzt und geriihrt, bis alks gel6st ist. Nach Stehen 
uber Nacht werden bei - 18" innerhalb 10 Min. gleichzeitig eine Llisung von 0,28 g Natrium in 
10 ml abs. Methanol und eine Liisung von 0,66 g Apo-l2,12'-carotindial(C,,)) (37) [Zl]  in 5 ml 
Methylenchlorid zugegeben. Man gibt 150 ml Methylenchlorid zu und ruhrt noch 3 Std. bei Zim- 
mertemperatur. Nach Filtrieren wird eingedampft und der Ruckstand wie unter a) beschrieben 
rnit 1~ Schwefelsiiure in AcetonlTetrahydrofuran hydrolysiert. Man erhtilt 1,9 g Produkt: Absorp- 
tionsmaxima (C) 380, 556 nm, .itrn = 730, 2300. 

Apo-6,6'-cavotindial(Cp) (34). 36 g (3-Methyl-6-oxo-hexa-2.4-dienyl)-triphenyl-phosphonium- 
bromid (17) in 100 ml abs. Methanol werden rnit 10 ml Orthoameisensaure-trimethylester sowie 
einer Llisung von 0,l g p-Toluolsulfonsaure und 0.1 ml 85-proz. Phosphorsiiure in 20 ml abs. 
Methanol versetzt. Nach 18stdg. Stehen h i  Zimmertemperatur wird unter Ruben mit 2 ml Py- 
ridin versetzt, worauf 6.5 g Apo-12, I Z'-carotindial(Clo] (37) [Zl] zugegeben werden. Darauf tropft 
man eine Natriummethylat-Lkung zu (bereitet aus 1.8 g Natrium und 50 ml abs. Methanol), er- 
wiirmt 4 Std. auf 50°, giesst die abgekiiblte Lasung auf Eiswasser und extrahiert rnit Ather. Nach 
dem Neutralwaschen, Trocknen und Eindampfen des Atherextraktcs wird in 300 ml Aceton ge- 
lost. mit 10 ml l~ Schwefelsaure versetzt und 30 Min. zum Sieden erhitzt. Man nimmt in Methylen- 
chlorid auf, wascht neutral. trocknet und dampft im Vakuum ein. Der Riickstand w i d  nach Zu- 
satz von 20 mg Jod in 100 ml Essigsaure-Lthylester auf dem Lichtbad 4 Std. gekocht. Die abge- 
kiihlte Losung wird filtriert, die Kristalle werden a m  Chloroform unter Zusatz von Essigs%ure- 
athylester omkristallisiert. Man erhglt 5.8 g (41 yo) violette Nadeln ; Smp. 226-227"; Absorptions- 
maxima (C) 300, 492, 523 nm. E?tm = 660, 3750. 3460. 

APo-4, #'-carofindial(C,) (35). 100 g Phosphoniumbromid IS werden, wie bei der Herstellung 
des Apo-8,8'-carotindials (33) beschrieben, acetalisiert. Nach der Zugabe des Pyridins (5 ml) wer- 
den gleichzcitig eine Natriummethylat-Losung (bereitet aus 8 g Natrium und 200 ml abs. Metha- 
nol) und eine L6sung von 164 g Apo-l2,12'-carotindial(C&) (371 [21] in 200 ml Methylenchlorid 
zugetropft. Man erwiirmt 4 Std. auf SO*, verdunnt mit Wasser und extrahiert mit Nethytenchlorid. 
Den Methylenchloridextrakt w k h t  man mit Wasser neutral, trocknet und dampft ein. Das er- 
haltene rohe Ap0-4,4'-carotindial(C,)-tetramethylacetaI [Absorptionsmaxima (P) 293, 343, 357, 
440, 465, 496 nm, Ey& = 555, 390, 595, 1520. 2040, 16951 lBst man in 400 ml Aceton. versctzt 
rnit 50 ml IN Schwefelsaure und kocht 45 Min. Nach dem Abkuhlen filtriert man vom ausgeschie- 
denen Apo-4,4'-carotindial(C,) (35) ab (31,5 9) .  -411s der Mutterlauge konnen durch Extraktion 
mit Methylenchlorid, Neutrdwaschen, Trocknen und Eindampfen des Extraktes, Isomerisation 
des Riickstandes in Essigsaure-athylester in Gegenwart von Jod auf dem Lichtbad weitere 4,8 g 
35 erhalten werden (85%). Aus Benzol umkristallisiert erhalt man violette Nadeln, Smp. 233-235", 
Absorptionsmaxima (C) 329, 520, 552 nm, Eitm = 745, 3590, 3050. 

C,H,O, B r .  c a4,o~ H 8,47y0 Gef. c 84.03 H 8,46y0 

Apo-2,2'-curofisdial(Cs1) (38). Eine Mischung von 14 g (3,7-Dirnethyl-lO-oxo-deca-2,4,6,8- 
tetraenyll-triphenyl-phosphoniumbrornid (19), 68 ml abs. Methanol, 4,s ml Orthoameisensaure- 
trimethylester. 0,02 g $-Toluolsulfonsaure und 0,03 ml 85-proz. Phosphorsaure Wird 5 Strl. 
n+p~.Elnrr,r,-,,,,m >...A J.,.... .. ..A,.* p::L---. L-: 1 c  L'.. 0-0. 7 1. - *  .-. * . - ". ' . . ..... .__ -r  -... -.. ..... i l l  LY." A d  _.I.. ~ .LlbL.LL.C'& 11UL <111c1 

Lijsung von 0,% g Natrium in 30 ml a h .  Methanol und rnit einer Liisung yon 2,2 g .4p0-12,12'- 
carotindial(Clo) (37) [Zl] in 15 ml Methylenchlorid versetzt. Man riihrt noch 2 Std. bei Zimmer- 
temperatur, giesst auf Eiswasser und extrahiert mit Methylenchlorid. Der Methylenchloridextrakt 
wird eingedampft und der Riickstand in der Warme in 150 ml Aceton geItiet und mit 7 , 5  rnI 3N 
Schwefelsaure versetat. Nach lstdg. Stehen wird das auskristallisierte Produkt abfiltriert, mit 
Aceton gewaschen und getrocknet. Man erhalt 4,5 g Produkt mit E E m  = 2960 bei 541 nm. Eine 
aus Methylenchlorid umkristallisierte Probe schmole bei 239-240" ; Absorptionsmaxirna (C) 356, 
541 nm, E;tm = 760.3060. Die Substanz halt beim Trocknen hartnacbig Methylenchlorid zuruck. 

C&1400s,0,18 CH.&l, Ser. C 82,77 H 8,20 CI 2,57% Gef. C 83.04 H 8.30 C1 2,SS% 

Y 
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Apo-6,6'-curolindl:siiure(C,)-diu#k~E~sler INorbtxin-didt~~~lesler, 40). 17.8 g Ap0-8,Bf-caratin- 
dial(C,) (33) und 30 g Diathoxyphosphinyl-essigsaure-~thvl~ter wcrden bei 40' in 300 ml Methy- 
lenchlorid gel&& und bei derselben Temperatur langsam rnit einer Lirsung von 3,6 g Natrium in 
100 ml abs. Athanol versetzt. Die dunkelrote Usung wird 4 Std. bei 40" geruhrt. hschliessend 
wird eingeengt und vorsichtig .%than01 zugegeben. wobei das Produkt ausfallt. Nach dem Umkri- 
stallisieren aus l3enzol werden 19 g (73y0) violette liristalle vom Smp. 192-193" crhalten; Xb- 
sorptionsmaxima (C) 290.45U(S), 477, 509 nm. E:%m = 600, 2400, 3500, 3240. 

C,H,,O, Rer. C 77,03 H 8.31% Get. C. 76.67 H 8.27:; 
Apo-4,I'-r-a~oliffdisiiuve(C~~)-ddiith~vlasier (41). 9,8Z g .~po-12.12'-carotindial(C,,) (37) [ Z l ]  untl 

44 g 8-Diathoxyphosphiny1-2,6-dimcthyl-octa-Z. 4,B-trien-1-saure-athylester (24) werden bei 55" 
in 200 ml abs. Athano1 gelijst und bci derselben Tcrnperatur langsam rnit einer Losung von 3,6 g 
Natrium in 100 mt abs. f thanol  versetzt. Die Reaktionslosung wird 2 Std. bei 55' geruhrt, myorauf 
auf 0" abgekiihlt und das Produkt abfiltriert wird. Nach dern Umkristallisieren aus Methylen- 
chlorid/~thanol erhalt man 10 g (3272) violette Iiristalle voni Smp. 195-197"; Xbsorptionsmaxima 
(C) 318, 475, 502, 537 nm, E:?,,, = 715. 2241, 3150, 2670. 

C,H,O, Ber. C 79.03 H 8,587< Gcf. C 79.33 H 8,890,; 
Apo-2,Z'-car0tindzsaure(C~~)-didtl~yylestev (42). 17,6 g .%PO-4, 4'-carotindial(C,,) (35) und ZO,G g 

Diiithoxyphosphinyl-essigsaure-athylester nerden bei 40° in 1 , 2  1 Methylenchlorid gelost und bci 
derselben Temperatur Langsam rnit einer G s u n g  von 2,7 g Satrium in 80 ml abs. Athanol versetzt. 
Anschliessend ivird 4 Std. unter R.iickf1uss gekocht. Die Usijsung wird vorsicbtig mit Benzal ver- 
setzt, auf Zimrnertemperatur abgekiihlt und das Produkt abfiltrjert. Nach dern Umkristallisieren 
aus BenzoI/Essigester werden 16.5 g (70%) dunkelviolette Kristalle vom Smp. 212-213" erhalten ; 
Absorptionsrnaxima (C) 345, 502(5),  530, 566 nm, E::,,, = 790. 2370, 3125, 2570. 

C,H,O, Ber. C 80.24 H 8.51yA Gef. C 80,04 K 8,5504 
3,3'. 4.4'-Tetr~t~~~~~a-76.76'-lyycopi~adis&ts~e( C,,,-diuthylester (43). 14,8 g Xpo-8,8'-carotin- 

dial(&) (333) und 37 g 8-Diathoxyphosphinyl-2.6-dirnethyl-~cta-2,4,6-trien-l-saure-ath~;Icster 
(24) ivcrden in 500 ml Methylenchlorid gel6st uod bei 40° rnit ciner Losung \'on 3,O g Il'atrium 
in 100 ml abs. Athanol versetzt. Die Msung wird 16 Std. bei 40' geriihrt. worauf zur  Trockne ein- 
gedampft und das halbkristalline Produkt an .41ox 111 (neutral) gereinigt wird. Xach mehrmaligem 
Chromatographieren mit BenzoI/Methylenchlorid 1 : 1 als Elutionsmittel werden 4,s g (12%) 
dunkelviolette Kristalle vom Smp. 215-216" erhalten; Absorptionsmaxima (C) 367, 517(S). 545, 
582 nm, Ei?m 

C,,H,,O, Ber. C 81,44 H 8,7On,b Gef. C 81.2G H 8,669; 
Als Nebenprodukt konnen neben ca. 4 g Susgangsmaterial33 2 g einer rotvioletten Substanz 

isoliort werden, der auf Grund der Spektren und Daten die Struktur eines 23-Fornryl-2,6,10, IS ,  19- 
~entamel~yl-klracosa-2,6,6,8,10.72, Id, 76,18,20,22-undetaen-1-siirrre-ii#ill~~bslers zugexiesen wird. 

810, 2220, 2750, 2120. 

Smp. 198"; Xbsorptionsmaxima(C) 322,483(5), 509,540nm, Ei'jm = 560,2200,2900,2480; NMR.: 
1,90 und 2,OO ppm, 6,13-7.0 ppm. 9,38ppm; Massenpiks: 472 (= M), 380 (1 X-92), 366 ( =  M-106). 

C,,H,,O, Ber. C 81,31 H S,53a/, Gcf. C S0,90 H*S,747& 

s r MLIMARY 

p-Apo-carotenals and @-apo-carotenoic acid esters have been prepared by simple 
procedures. The intermediates of these syntheses have also been used for the prepara- 
tion of vinylogous series of apo-carotenedials and apo-carotenedioic acid esters. The 
latter compounds are potential yellow, red and violet food pigments. 

Chemische Forschungsabteilung der 
F. HOFFMAXS-LA ROCHE & Co., AG., Easel 
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43. Synthesen von Bradykinin-Analogen mit D-ArninosPuren 
(all-D-Bradykfnin und all-D-retro-Bradikinin l) z, 

von K. Vogler, P. Lam, W. Lergier und W. Haefely 
(8. X. 65) 

Unsere Untersuchungen uber all-D-Polypeptide rll haben wir nun auch auf die 
Bradyknm-Keihe ausgedehnt und sowohl all-n-Bradykinin s, wie auch all-D-retro- 
Bradykinin synthetisch gewinnen kiinnen. Im folgenden berichten wir uber d i e s  

1) Abgekiirzt wird nach den allgemeinen Rcgeln der Peptid-Chemie, vgl. V. Europ. Peptid- 
symposium, Mrgamon Press, Oxford 1963; 2 = Benzyloxycarbonyl, ONB = P-Nitrobenzyl- 
ester usw. 

9) Die vorliegenden Resultate wurden auszugsweise am a International Symposium on Hypo- 
tensive Polypeptidesix. 25-29. 10. 65, Ftorenz, vorgetragen. 

8) Mit ahnlichen biologischen Zielen haben STEWART BE WOUEY [Z] die Synthese von all+- 
Bradykinin nach MERRIFIELDS Technik 131 als Kurzrnitteilung publiziert. 




