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175. Carotinoidsynthesen iiber Sulfone ; Syathese von p-Carotin 

von Albert Fischli und Hans Mayer 
Chcmischc Forschungsabtcilung der F. Hoffman-La Roche & Co., AG., Bascl 

(11. v1. 75) 

Summary. Sulfoncs, prepared from conjugated arylsulfonyl ylicls and allylic halides, eliminatc 
corresponding aryl su~Iitlatcs with forrnatiun ot con jugdfcd polyencs. Using this method p-caro- 
tene (8) has been synthesized. 

,. 1, Einleitung. - Basierend auf der Alkylicrung eines Sulfonylylids einerscits I1-31 
und auf der Spaltung eincs Sulfons anderseits (2-51 synthetisierten wir 15,15'-De- 
hydro-b-carotin. Obwohl die Sulfinateliminierung niclit durch cine p-  odcr vinylog 
@-stiindigc CarbOnylgrUppe crleichtert witd 1'21 [3 I [5] I A], erfolgt eine saubere Spal- 
tung des intcrmediaren Sulfons unter Aushildung einer kon jugierten Doppelbindung. 
Auch in diesem Falle ist es also mliglich, sowohl die Alkylierung des Sulfonylylids rnit 
einem entsprechenden allylischen Halogenid wie auch die nachfolgende Sulfon- 
spaltung im Eintopfverfahren durchzufii'hten1). Die liier zur Anwendung komrnendc 
B e g ) ,  fein zerriebenes Natriumhydroxid, geniigte, urn das vorgelegte Sulfon 2 
bzw. 3 (vgl. Schma 7) zu deprotonisicren, das dann scinerscits so schnell rnit dem 
anwesenden allylisclien Clilorid 4 reagierte, dass keine Hydrolyseprodukte, in diesem 
Falle also allylische Alkohole; beobachtet werden konnten. Das dabei intermcdiiir 
gebildete C4o-Sulfons) eliminiertc damn etwas Iangsamcr zwcitnal Natriumsulfinat, 
wobei 15,15'-Dehydro-p-carotin (7) als Isomerengemiscli gebildet wurde. Eine kata- 
lytische Hydrierung fiihrtc dann eu p-Carotin. 

2. Herstellung yon p-Caratin. - Ausgchendvont9-Jonol(l) (vgl. Schema 7) wurde 
durch Umsatz rnit Natriumbznzolstllfinat in 2-Propanol/Eisessig das kristalline 
p- Jonyl-phenyl-suIfon (2) in Fllproz. Aushute4) erhalten. Der lJmSdt7, von b- Jonol(1) 
mit Natrium-~-phcnoxybcnzolsulfinat5) fiihrte unter ahnlichen Reaktionsbedin- 
gungcn in 72proz. Ausbeute zum entsprechenden kristallinen $-PIienoxy-phenyl- 
sulfon 3. 

Zur Herstcllung dcs bditigten Dichlorids 6 wurde vom entsprechcnden Dialdchyd 
4 ausgegangen, der rnit Nntriumborhydrid in 2-Propmol/Tetrahydrofuran zum 
allylischen Dialkohol 5 in 88proz. Ausbeute reduziert wurde. In  diesem, ebenfalls 
kristallinen Zwischcnprodukt konnte die all-trans-Konfiguration mittels SC-NMR. 
emittelt werdcn, wie weiter unten ausfiihrlicher diskutiert wird. Der Dialkohol 5 

1) Vgl. auch [6]. 
2) Vgl. auch [6] [7]. 
a) 15,15'-Dehydro-9,9', lO,l0'-tctrahydro-9,9'-bis(phenylsulfonyl)-~-caro.tin. 
4) 
6) 

Bei allcn Ausbcutemgabcn handcll es sich uIn nichC optimierte Werte. 
Zu dessen Hcrstellung vgl. [8] [9]. 
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Schema 1 

1 R OH 4 R'= CHO 

1585 

7 

8 

wurde dann seinerseits mit in sit% hcrgestclltem I)irnethylformarnidchlorid~) in 
Glproz. Ausbeute zum Uichlorid 6 umgesctzt, in welchem die irn 1K.-Spcktrum 
fehlende Absorptionsbande der Drcifachbindung eindeutig im Raman-Spcktrum 
nachgewiescn werden konnte. Wie schon bcitn Dialkohol 5 konnte auch beim Di- 
chlorid 6 mittels W-NMK. seine uEl-trurcs-Konfigur~tion bcstiitigt werrdcn. Aus den 
beiden Bausteinen 2 und 6 bzw. 3 und 6 wurdc dann mit fcin zerriebenem Natrium- 
hydroxid in L)imethylacctamid das geuriinschte 15,15'-Dchydro-~-carotin als Tsome- 

8) 

-~ 
Zur Horstellung von kristallinem Dimethylfor~namidclilorid vgl. [lo]. 

100 
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rengemisch hergestellt, aus welcliem nach Isonlcrisierurig mit einer IR.-Lamyc') 
al&traw-15, 15'-Dehydro-@-carotin (7) in 5257proz. Ausbeutc4) kristallin isoliert 
werden konntc. Wie schon im. FaUe des vorangegangenen Dichlorids 6 wurde auch 
bei 7 die im IR. fehlendc Dreifachbindung eindcutig im Aaman-Spektrum nach- 
gewiesen. Die all-trans-Konfiguration dcs hergestellten 15,15'-T)ehydro-~-carotins (7) 
wird anhand des 13C-NMK.-Spektrurns jm niLc11stm Abschnitt diskutiert. 1)ie 
katalytische Hydrierungs) diescs Produkts iiihrte dann zu kristallinem aZZ-trans$- 
Carotin (8). 

3. Konfiguration der trisubstituierten Doppelbindung. - Die Konfiguration 
der trisubstituierten Doypclbindung aller in Fragc kornmenden Substanzen (Dialko- 

c-z+c-z' 
C-3+C-3'/ 

q;15.2 
C-7+C-7' I 

Pig. 1. Hreitbandmtkafiy5eltss W-NMR.-Spektrurn des .Didkohols 5 in DMSO9) 

d; 136.5 q.126.5 I 
5,145 t I c-L * c-1 

d: 
E- -5' 
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1101 5, DicIilorid 6 und 15,l S’-Dehydro-/l-carotin (7)) konntt:, bssicrcnd auf fruheren 
Arbeiten in dieser Richtung auf dem Tcrpen- und C:arotinoirlgc.liietl~)), anhand eines 
1942-N MR ,- Spektrums ermi ttelt werden. 

Urn die Pikzuordnung bei allen Substanzcn zu erhaltcn, wurdc sowohl ein lH- 
SFORentkoppeltes 1%-NMR.- wic auch eiri brcitb~ndentkoppeltes 13C-NMR.- 
Spektrumn) aufgenomnien. Das Kopplungsbild in den SFOR-Spektren dcs Di- 
alkohols 5 und des Dichlorids 6 (vgl. Fig. 1 u~id  2) orlaubte, abgesehen von eiricr 
Ambivalenz, einc genaue Zuordnung der einzelncn Resorlatlzsignale im breitbandcnt- 
kopyelten Spektrum. Aus der L q e  der Mcthylgruypcn irn Didkohol 5 (152  ppm, 
Quartett im SFOR-Spektrum) bzw. irn Dichlorkl 6 (15,3 pprri, Quartett im SFOK- 
Spcktrurn) liiisst sich nun die E-Konfiguration fur dic trisubstituicrtc Doppelbindung 
ableitenlz). 

Das W-NMK.-Spektrum von 15,15’-Dchydro-~-jt-carotin13) zeigt eine chcmische 
Verschiebung der zwci paarweise aquivalenten Mcthylgruypen an den trisubstituicr- 
ten Doppelbindungen, die nur mit einer E-Koxifiguration an allen trisubstituiertcn 
Doppelbindungen vereinbar ist14). Dabei zeigt die in allcn hier diskuticrtcn VU- 
bindungen (Dialkohol 5, Dichlorid 6 und L)chydro-~-H-carotiri 7)  vertretene Mcthyl- 
gruppe eine deutlichc Lagestabilitiit (1)ialkohol 5 15,2 ppn:; Ilichlorid 6 = 35.3 
ppm ; Dehydro-@-carotin 7 ::= 15,3 pprr1)15). 

10) Vgl. [12] und [13]. 
11) Aus dcr natiirlichen W-Haufigkeit. 
12) Vgl. [12]; ~ T M S  = 193 - &s2. 
la) Dic W-NMR.-Daten dieser Substanz wurdcn schon friilier veroifcntlicht [12]. Ein Tcil dcr 

damals gegchncn Zuordnungen muss jedocli korrigictrt wi:nlt?n. 
14) Vgl. auch Pig. 1 und 2 sowic [13]. 
15) Die in Fig. 3 nicht angcgcbcncn Zuordnungea sollcn Gcgctistand cincr cigcricn Mittcilung von 

Dr. G. Englert, physikalische Abteilung, P.  Hoffmunn-I..cl Itoche 62 Co., AG., l3ase1, sein. 
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Experhenteller Teil 

Allgemsine Bemerkungen. - Dic Srnp. wurden auf cincm Apparat nach. Dr. Xottoli bestirnmt 
und sind nicht korrigiert. Die ElcmcntaranaIysen (C, H, S) crgabcn bei allen Vcrbindungen korrektc 
Daten mit Wcrten innerhalb der Fchlcrgrenzen. Die Diinnschichtchroinatogrmnmc (1.X.) wurtlen 
mittcls DC.-I;ertigplatten Kiesclgel &54 (MsrcR) durchgcfuhrt und rni t  Jod oder Molyhdato- 
phosphorsaure-Spriihreagcns (3,5%, MercR) angcflrbt. Die UV.-Spcktrcn wurden niit cjncm 
&rat cles Typs Beckman Acta I11 aufgenommcn. Die Wellenliingen dcr hbsorptionsmiurima sind 
in nm uad dic cntsprechenden Extinktionswcrte als log E in Klammern angegekn. nic Handen 
dcr 1R.-Spekiren, die mit einem Apparat Beckman IR 9 crmittclt wurden, sind in cm-1 angeliihrt. 
Me Xaman-Spektren wurdcn auf ehem Cary 82 Rarnan aufgenommen. Als Lichtquelle dientc 
dabei ein CK 52B Argon-Krypton Iascr. Die Arbeitswellcnlange wird in Angstrom und dic Lage 
der Absorptionsbanden in cm-1 angegcbcn. Die 1€I-NMR.-Spcktreu wurden auf foIgendcn Appa- 
ratcn rcgistricrt: Varian A 60, Varian A 60 l), Varian HA 100, wobei die cT-Werte in ppm an- 
gcfiihrt dnd. Die W-NMX.-Spektren wurdcn auf eineni Apparat Bvuker 11X-90/15 mit Nicolet- 
1083-Computer crstcllt. 1Xc 8-Werte sintl in ppm, d ic .KopplungskoIistantcn .I in IIz angegebcn. 
Fur das 1H- und das %-NMH. werden folgendc Abkiirzungen geirieinvam pbraucht: TMS = 

Tetramethylsilan (intcmcr Standard, TMS i. : 0), s =- Singulett, d s Dublctt, t = Triplett, 
q - Quartctt, gui = Quintett, m = Multiplctt. 13ic Massenspektrtm (MS.) wurdcn auf einern 
MS9, A E I  (Manchestcr) aufgenommen. 

Wir danken der phpikalischen Abteilung (Leitung: Prof. Dr. W .  Boguth) bestcns fur alle 
analytischcn und spcktroskopischen 'Daten und Hcrm Dr. G. Engterl iur (lie Durchsicht des Kern- 
resonanzteils. 

[ 7 -Methyl3 (2,6,8-trimethyl- 7-cyclohexen- 7 -yl) -allyJ] -fihenyl-sulfon (2) (Cl&&r S ; MC . : 31 8,4) 
aus,9-Jorolll'J). 20,2 g Natriumbenzolsulfinat17) wurdcn in 20 rnl 2-Propano1 und 30 ml Eisessig 
suspendiert und mit 20 g P-JonolI6) (1) versctzt. Das Ccmisch wurcle anschliessend 15 Min. bei 
Raumtemperatur (IU.) geriihrt und clarauf wahrcnd 1.6 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach 
Extraktion mit Essigester. Neutralwaschcn, 'I'rockncn und Entfernen der Lfisungsmittcl wurde 
der Riickstand aus Methylenchlorid/Hexm bei - 20" kristallisicrt: 26,0 g (79.2%) 2 vom Smp. 
50°-51". Aus der Mutterlaugc wurdcn wcitcrc 0.G g (1,8%) 2 vorn Smp. 49*-50' gcwonnen. hus 
Mcthylenchlorid/Hexan umkristallisicrt : farblose Kristalle, Snip. : 50°-51a; Rf - 0.52 (Essigesterl 
Chloroforin/Hexan 1 : 3 : 4). - IR. (KBr) : 1585 (Arornat) ; 1305, 1150 (Sulfon) ; 974 (trans-di- 
substituierte Doppelbindung). -1H-NMR. (CDCls) : 0.85 (5, 6 11, 2 x CHa); 1,20-2,ZO (m struktu- 
ricrt, 6 H, CH2): 1,50 (a, J = 8,0, 3 El, CHs); 1.58 (s, 3 I€, CHa); 3,81 (qui, vcrbrcitcrt, J = 8,0, 
1 H, CH-SO2) ;5,30 (d x d, J = 8,0, .T = 15,5, 1 H, CH olelinisch) ; 6,OO (a vcrbreitert, J = 15.5, 
1 H, CH olefirijsch); 7,40-8,10 (m stark strukturiert, 5 H, CH aromatisch). - MS. (m/e) : 318 (M+,  

69 (51,5%). 
[ l -  Methyl-3- (2,6.6- tfimcthyb-1- cyclohexen -1 - y/)  - allyl- (p - phenoxyphenyl) -phenylsulfon (3) 

(&sH&Oa; MG. : 410,58) aus P-JomZ (1) 16). 8 3 5  g Natriiim-fi-phcnoxybenzolsulfinat18) wurdcn 
in 40 ml Eisessig und 40 ml 2-Propanol gelfist untl mit 5,O g B-Jono116) versetzt. Man kochte an- 
schliessend 16 Std. unter Nficklluss, kiihlte at, und extrahierte mit Essigcstcr. Nach dem Neutrd- 
waschen, Trocknen und Entfernen der Usungsmittel wurtle tler Riickstand bci - 20* aus Methy- 
lenchlorid/Hexan kristallisicrt : 8,23 g (700/,) 3 voni Snip. 68'-70°. Die Muttcrlaugc wurde mit 
Essigestcr/lrlcxan 1 :4 chrornatographicrt und licfcrtc nach Kristallisation 0,3 g (2,R%) 3 vom 
Smp. 6g0-71". Aus IIexan umkristallisiert: farblose Kristallc, Snip.: 70°-?1"; Kf = 0,34 (Essig- 
cstcr/Hexan 1:4). - UV. (Hexan): 243 (4,314). - IR. (KBr): 1585, 1490 (Aromat); 1318, 1148 
(Sulfon) ; 975 (trans-disubstituierte Doppelbindung). - I.H-NMR. (CDCls) : 0,83 ( 5 , 6  H, 2 x CHa) ; 
1,ZO-2,30 (m strukturid, 6 H, CHs); 1,50 (d, .I = 7,5, 3 11, C&); 1.60 (s schwach verbrcitert, 
3 H, CHa); 3.78 (pi verbrsitert, J = 7,5, 1 H, CH SOz); 5,30 ( d x d ,  J = 7.5, J = 16,0; 1 11, 
CII olcfiniscb) ; 6.02 (d verbreitert, J = 16.0, 1 H, CH olefinisch) ; 6,854.00 (m stark strukturiert, 

16) p- Jonol. kann durch Meerr~Jein-Po'onndorf-Rcduktion ails B- Jonon hcrgcstellt wcrden. 
17) 

18) 

0,6%); 177 (M+ - &H5SO2,100%), 121 (M.'.  - (CaH5SOz + &&),37%) ; 107 (31%) ; 9.5 (31 "/o); 

-. - 

Das auf dcm Markt crhaltlichc Nntriumbcnrolsulfinat (I'luka, puvum) kann hier eingesetzt 
werden. 
Zur EIerstcllung von Natrium-p-phenoxyb~nzolsulfinat vgl. [lo] und [ll]. 
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B H, CH aromatisch). . . MS. (m/e) : 370 (0,4%) : 177 (Mf - GjHbOCkH4SO2, 39.5%) ; 176 (M+ - 
& H & ~ H ~ S O 2 I I ,  28%) ; 170 (CiH5O&H5+, 100%) ; 161 (39%); 141 (36%) ; 119 (29%); 105 (41%) ; 
77 (41%). 

all-trans-4,9-DimethyZ-2,4,R, 10-rEodecatatruen-6-in-?, 12-did (5) (C1J-11~0~; MG. : 218,29) aus 
4, P~imethyl-Z,4,R,10-do~ecalelraest-6-ilt-l, 12-dial (4) 19). 8,35 g 420) wurden in 780 ml Tetra- 
hydrofuran warm gelost, mit 130 ml 2-Propanol vcrsctzt, auf 0" abgckuhlt und Iangsam rnit 3,O g 
Natriumborhydrid portionenweise versetzt, ohne dabci dic Tnncntcmpcratur auf iiber 3" ansteigen 
zu lassen. Man ruhrtc 30 Min. bei 0". versctrtc daraiifhin rnit Eis iind Wasser und extraliierte mit 
Essigestcr. Nach dcm Ncutralwaschen wurde dic organischc Phasc gctrocknet und im Rotations- 
vcrdampfcr (RV.) von den Usungsmitteln bcfrcit. T)cr Ruckstand wurdc aus Essigester/IIexan 
kristallisicrt : 3,4 g (40%) 5, Ymp. 118"-121". Aus clcr Muttcrlaugc wurden wcitcrc 4.1 g (48,1%) 5 
vom Smp. 116O.. 120" erhalten. Aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisiert : hcllgclbc Kristalle. 
Srnp.: 118" 121"; RI 0,32 (Ather). - UV. (Hexan) : 327 (4,558) ; 348 (4,575). - IR. (KBr) ; 3314 
(Alkohol) ; 2156 (Dreifachbindung) ; 1634, 1596, 1564 (Polyen) : '160 (tvulzs-disubstituierte Doppcl- 
bintlung). - 1H-NMR. ((Cll&SO): 1,99 (s, 6 11, 2 x Ckls); 4,09 (d vcrbrcitert, J = 4,0, 4 13, 
CH-0); 4,40-5,10 (br., 2 11, OH) ; 5,78 (s schwach verbrcitcrt, 2 11, C11 olcfinisch) ; 5,94 (d X 1 
schwach vcrbrcitert, , Id  = 15,0, J t  = 4.0. 2 H, CH olelinisch); 6.40 (d schwach verbrcitert. 
J i- 15,0,2 R, CI 1 olcfinisch).-1%-NMR. ((CH&SO) : 15,2 (4, C(7) -k C(7') 81)) ; 61,6 ( t ,  C(1) + C(1')) 
95,4 (5, C(6) + C(6')) ; 109,4 (d, C(5) + C(5')) ; 131,4 und 132,8 (2 d, C(2) 4- C(2') und C(3) + C(3')); 
145,6 (s, C(4) + C(4')). - MS. ( m / e ) :  218 (Mf, 1000/,); 185 (10%); 169 (21,5%); 159 (26%); 
157 (34%); 155 (30%); 142 (47%); 129 (42%): 128 (39%); 115 (33%); 105 (34%): 91 (49%); 
77 (36u/,). 

all-trans-I, 72-Dichlovo-4,!?-dimethy2-2,4,8,10-dodecafe#vacn-6-in (6) (C14HleClg; MG. : 255,l.B) 
uus 5. In einc Liisung von 75 in1 Methylenchtorid, 4 ml Pyridin und 4 ml Dimethylformamid wurde 
bei - 15" \Ylhrcnd 20 Min. trockenes Riosgen eingeleitetaa). Nach dem Spiilen mit Stickstoff 
wurden 5,4 g 5. gclost in 17 ml l)imethylformaniid untl 30 In1 Mcthylenchlorid, bei - 15" zuge- 
tropft. Man riihrtc anschliessend 30 Min. l e i  0", vewetztc: rriit cincr 2proz. Natriumacetatliisung 
iind cxtrahierte rnit Methylenchlorid. Nach dcm Ncutralwaschcn, Trocknen und Entfcrnen der 
Tbsungsmittcl wurde der Ruckstand aus Hcxan kristallisiert : 3, l  g (49,2%) 6 vom Smp. 114°-11G0. 
Aus der Mutterlauge wurdcn wciterc 0,s g (12,7%) 6 vom Smy. 112°-1160 isoliert. A m  Hexan 
3mal urnkristallisiert: hellgelbc Kristallc, Smp.: 115°--.1170; Rf = 0,I)O (Ather). - UV. (Hexan): 
332 (4,710); 353 (4,680). - IR. (KRr): 1627, 1564 (Polyen), %6 (trans-disubstituierte Doppel- 
bindung). - Xaman (5682A): 2180 (Dreifachbindung) ; 1625, 1563 (Polyen). - IH-NMR. (CDCls) : 
2,05 (s, 6 Ii, 2 X CHa); 4,16 (d, J = 6,0, 4 11, CllaCI); 5,72 (s, 2 H, CH olefinisch): 5.88 ( d x i ,  
J S  -- 16,0, J t  = G,O, 2 H, CH olcfinisch); 6,40 (d. J = 16,0, 2 11, CH olefinisch). - W-NMR. 
(CDCh): 15,3 (q, C(7) -I- C(7')n)): 45,l ( t ,  C(1) + C(1')); 96,O (s, C(0)  + C(6')); 112,2 (d, C(5) + 
(35')); 126.5 untl 136.5 (2 d, C(2) -I- C(Z') uncl C(3) + C(3')); 145,l (s. C(4) + C(4')). -MS. (m/e):  

83,4'j/,); 155 (82%); 141 (59%); 128 (63%); 115 (68%); 91 (100%). 
all-trans-15, ?5'-Deh~ydro-B-curoli.N (7) (C40HS4; MG. : 534,8) uus 2 ulul6.8,2 g 2 wurden in 40 ml 

Dimethylacetamitl gclost, auf 0" abgekiihlt und mit 10,3 g fcin acrriebenem Natriumhydroxid vcr- 
sctzt. Man riihrtc 10 Min. bei 0' und gitb 2,9 g 6, gclost in 15 in1 Uimethylacetamid, zu. hnschlics- 
send wlrrde zucrst 30 Min. bei 0" und daraufhin 24 Sld. bei RT. weitergoruhrt. Man vcrsctzte mit 
Hexan. Nach dem Waschen und Trockncn wurden die LiisungsrIiittcl im RV. cntfernt. L)er 
Kllckstand wurdc: in Benzol gelfist und rnit 3 , O  g Aktivkolllc uncl 7,O g Silicagcl versetzt. Nacll 
dem Filtrieren und Entfernen cles Ibsungsmittck wurde in SO ml Hexan aufgenommen, mit 20 mg 
Jod versetzt und wahrcnd 6 Std. mit dcr IH.-l.ampesa) zur IsoInerisierung untcr Hnckfluss ge- 

256 (Mf, 39,8%); 254 (M+, 59%); 219 (M+ (2.54) - C1, 73%); 183 (Mf (254) - (IICI + CI), 

Zur Hcrstellung von 4 vgl. L1.41. 
Analyscnreines Material. 
Zur Numcricrung des Kohlcnstolgsriietes vgl. die Jiormeln in den Abhildungcn dcr cnl- 
sprechcndcn 1SC- N M 11. - Spcktrcn . 
Mit iiquimolarcn Mengen von kristallinem Dimcthylformnniidchlorid lassen sich untcr dcn 
hier beschricbcncn neaktionsbcdingungn die glclcichcn Ausbeuten an kristallincrn 6 crziclcn. 
IR.-I.ampc: Philips IR., 250 W 13372 E/06. 
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kocht. Nach dcm Eincngcn dcr Liisung kristalIisicrtcn 2,l g (34.6%) 7 vom Srnp. 128"-135O. Aue 
dcr nachisomcrisicrtenvl) Muttcrlauge wurdcn weitcre 1 , l  g (18,lX) 7 vom Smp. 131"-135" 
isolicrt. - Aus Hexan 4mal umkristalIisiert: rotviolette Kristalle, Smp. : 152°-1550; Rf = 0,65 
(KthcrlHcxan 1 : 1). - UV. (Hexan) : 429 (4,978) ; 454 (4,895). - IR. (KBr) : 1629, 1556 (Pol yen) : 
'365,9.5.5 (tvans-disubstituiarte Doppelbindung). - Roman (5682A) : 2140 (Dreifachbindung) ; 1560, 
1540 (Polyen). - 1H-NMR. (CDCla): 1,03 (5 ,  12 H, 4 x CH3); 1,20-2,25 (m strukturiert, 12  H ,  
6 x CH2); 1,72 (s, 6 H, 2 x CHa) ; 1,98 (s, ti H, 2 x Clla): 2,12 (s, G 11, 2 x Cll3);  5,71 (S schwach 
vcrbreitert, 2 H, CH olefinisch) ; 6,09 (d verbreitert, J = 11,0, 2 1-1, C1-I olefinisch) ; 6,17 (S schwnch 
vcrbreitcrt, 4 H, CH olefinisch) ; 6,30 (d schwach verbreitcrt, J = 14,O, 2 1.1, Cii olcfinisch) ; 
6,75 ( d x d  vcrhrcitert, J = 14,0, J = ll,O, 2 H, CH olulinisch). 1%-NMR. (CUCls): 12,8 (q, 
C(17) + C(17')gl)); 1.5.3 (q, C(16) + C(16')); 1.9.4 (1, C(3) + (:(a')); 21,7 (q, C(18) + C(l8')); 
29,O (q, C(19) + C(l.9') und C(20) + C(Z0')); 33,2 (f, (74) + (74')); 34.4 (s, C(1) + C(1')); 393  
( 8 ,  C(2) + C(2')): 08,2 (s, C(15) -I- C(15')); 110,6 (a, C(14) + C(14')); 127,1, J27,4, 130,2, 135,0, 
337,6 (5 d, C(7) + C(7'), C(8) + C(S'), C(10) + C(lO'), C(11) -I- C(ll'), C(l2) i- C(12')9); 129,s 
(s, C(5) + C(5')); 137.4 (s, C(9) + C(9')) ; 138.0 (5 ,  C(6) -+ C(6')); 146,5 (s, C(13) $. C(13')). -. MS. 
( m / e ) :  534 (M+,  100%); 397 (14%). 

all-trans-75,75'-.T~e~~~ro-~-carotin (7) (C&51; MG.: 5343) a m  3 m d  6.1,O g 3 wurdc in 10 in1 
Dimethylacetamid gcliist und bci 0" mit cincr Liisung von 1,26 g Natriumhydroxid in 1,26 nil 
Wasscr vcrsctxt. Nach 10 Min. Riihren bei 0" wurden 440 m g  6, galost in 3 0 ml ~)imcthy~acctamid, 
zugcgcbcn und anschliessend 24 Std. bei RT. geriilirt. Nach dcr Aufarbcitung (analog cler Ex- 
trsktion und clcr Nachbehandlung von 7, liergestellt aus 2 und 6), crhiclt man 310 rng (36%) 
kristalhcs 7 vum Srnp. 128"-13.5°. h S  der nacliisomcrisicrtcn Muttcrlaugc wurden weitere 
170 mg (21./,) 7 vom Smp. 130"-135" isoliert. Fur die annlytischen iind spckroskopischen Daten 
vgl.: 7 aus 2 und 6. 

all-trans-Carotin (8) (C4oHsa; MG. : 536,s) aus 7. Nach [ll]. 
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24) Die Muttcrla,iigc wurtlc nochmals mit Jocl durch I2rhitzc:n riiit eincr 1H.-Lampc wiihrcntl 
6 Std. x u m  Riickfluss gekocht. 

3s) For dit; cxakte Zuordnung dicser Resonail zsignale siehe Fussnotc 


