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Pseudojonon gehijrt zu den wichtigen Parftimerie-Produkten, und ist nebenbei 
such ein’ Zwischenprodukt der Synthese von Vitamin A. Wenngleich such fur die 
Darstellung des Pseudojonons verschiedene Reaktionsbedingungen ausgenutzt wer- 
den, haben die Mehrzahl der Verfahren die Zwischenprodukte 2,-Methyl-2-hepten-6-on, 
Dehydrolinalool und Citral gemeinsam. Pseudojonon kann such weiterhin als Aus- 
gangsprodukt fur die Synthese des Isophytols dienen, und daher such des Vitamins E 
und K. Die Synthese des Isophytols ist allgemein durch eine Verlangerung der Kette 
urn I bis 3 Kohlenstoffatome charakterisiert. Einige der bedeutendsten Vorgange der 
Synthese des Vitamins A sind mit dem Aufbau seines Zwanzigkohlenstoff-molektils 
begriindet, und zwar aus den Bestandteilen C, (3-Methyl-2-penten-4-in-x-01) und C,, 
(P-C,,-Aldehyd, das aus Pseudojonon tiber /3- Jonon gewonnen wurde). Die Mehrzahl 
dieser Verfahren kann in einer Reihe von ubersichtsreferaten (z.B. FRAGNER~, ISLER 
u. Mitarb.213, BELOV UND SHIWORTSOVA~ u.a.) gefunden werden. 

In Anbetracht der komplizierten Synthese der angeftihrten Substanzen, wobei 
in vielen Stufen ein reiches Gemisch von Stoffen fltissigen Charakters, oft Stereo- 
isomeren, entsteht, versuchten wir ein einheitliches Analysenverfahren einiger mijg- 
lither Zwischenprodukte unter Anwendung der chromatographischen Methoden aus- 
zuarbeiten. Mit Hinsicht auf den Charakter der Substanzen.und da die Notwendigkeit 
besteht, schnelle und quantitative Ergebnisse zu erzielen, wahlten wir als Grund- 
methode die Gaschromatographie. Nur in wenigen FBllen war es notwendig, die 
Dtinnschicht- oder Papierchromatographie anzuwenden. 

Die Anwendung der chromatographischen Verfahren fur die Verfolgung der 
gesamten Synthese des Isophytols und desvitamins A ist bisher noch nicht beschrieben 
worden. Abgesehen von den schon mehrmals chromatographierten Substanzen mit 
niedrigem Siedepunkt in der ersten Phase der Synthese von Pseudojonon, sind von 
Substanzen dieser Gruppe bisher meistens die Parftimerie-Produkte, das Pseudojonon 
und das Citral, chromatographiert worden. NAVE@ chromatographierte beispielsweise 
Isomere des Citrals auf Siliconiil D.C. 200 bei einer Temperatur von 160°, Isomere 
des Pseudojonons bei 220°, KINGSTONS Citral auf Carbowax bei 131 O und YANOTOVSKIZ’ 
die Isomere des Citrals und des Pseudojonons auf Polyathylenglycol 4000 bei 180”. 

Iw Diese Substanzen wurden ebenfalls auf Dtinnschichten chromatographiert : STAHL* 
: i trennte Methyl-2-hepten-6-on und Citral auf Kieselgel G durch Entwicklung mit 

Benzol, wobei er die Flecke mit 2,q-Dinitrophenylhydrazin sichtbar machte, und 
DWONT UND DIJKMAN~ 
unter Anwendung von 

analysierten Pseudoj oaon in derselben Anordnung, j edoch 
sechsfacher Entwicklung. 
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Chromatographische Methoden wurden such bei der Synthese des Isophytols 
rnehrmals angewendet. Die Gaschromatographie verwendete z.B. RUDENKO u. 
Mitarb.10 fur die Bewertung von Pseudojonon und des hydrogenierten Produktes. 
Sie arbciteten auf Siliconelastomer bei einer Temperatur von 170°, TEISSERE UND, 
CORBIER~~ dagegen trennten ahnliche Produkte auf Propylenglycolpolysebacinat bei 
einer Temperatur von 150~. Ftir die Chromatographie des Phytadiens wurde von 
MAYER u. Mitarb.r2 PolyZ.thylenglycoladipat als stationare Phase verwendet. DEMQLE 
UND LEDERER~~ trennten Phytol von Isophytol mittels der Chromatographie auf Eiesel- 
gel-G-Schichten und entwickelten mit einem Gemisch von a-Wexan-hlthylacetat 
(85 : IS), STAWL~ dagegen verankerte auf Eieselgel G das Paraffin und entwickelte 
rnit 70 O/f Methanol. 

Die meisten Arbeiten waren der Bewertung der Synthese von Vitamin A aus 
Pseudoj onon gewidmet , und dies einerseits zur Trennung des Pseudojonons von 
fi- Jonon, jedoch hauptsachlich fiir die Bewertung des Endproduktes, des Vitamins A 
und seiner verschiedenen Ester. Die Gaschromatographie wurde von mehreren 
Autoren angewendet. YANOTOVSKI~’ trennte Pseudojonon, /3- Jonon und /3-&- 
Aldehyd auf Polyaithylenglycol 4000 bei 180~ und auf Siliconelastomer bei 1.20°, 
RUDENKO u. Mitarb.10 trennten Pseudojonon und /3-Jonon gleichfalls auf Silicon- 
elastomer bei I 70 O, GRI~LER~~ trennte Pseudojonon von a- und /3- Jonon auf Apiezon L 
bei 180’ und ARATANI u. Mitarb .lG dieselbe Stoffe auf Asphalt bei 180” bzw. 200’. Mit 
Ausnahme der Trennung von Pseudojonon und /?- Jonon (DHONT UND DIJKMAN~) 
wurde die Diinnschichtchromatographie in dieser Phase hauptsachlich fur die Be- 
wertung des Vitamins A und seiner verschiedenen Ester angewendet (siehe ubersicht 
von BOLLIGER~~) . Fiir dengleichen Zweck fand such die Papierchromatographie 
hHufige Anwendung (siehe Ubersicht beispielsweise von NAIS~‘) . 

EXPERLMENTELLER TEIL 

Gaschrowaatograjhhie 
Ger&e. Beckman GC-2 mit Flammenionisationsdetektor (FID). 
Beckman GC-2 mit programmierter Temperatur (Thermotrac) ; Warmeleit- 

f%higkeitszelle. 
Griffin VPC-II Apparatus mit Warmeleitf~higkeitszelle. 
Kolout~e~~ und F&?ac~gsmateriaE. Siliconelastomer E 301 (30%) verankert auf 

Celit 545 (60/80 mesh) ; Glaskolonne in U-Form, 6 Fuss lang (ftir Griffin-Gerat). 
Siliconelastomer SE-30 (20 yo) auf Firebrick C-22 (42/60 mesh); ein Paar 

Aluminiumkolonnen, spiralfGrmig, 6 Fuss lang (fur Beckman-Thermotrac) . 
Reoplex 400 Merck (20 %) auf Celit 545 (60/80 mesh) ; Glaskolonne in U-Form, 

6 Fuss lang (ftir Griffin-Gerat) . 
Diathylenglycolsuccinat Polymer (DEGS) (15 yo) auf Chromosorb W (40/60 

mesh) ; Eolonne aus rostfreiem Stahl, 6 Fuss lang (fur Beckman FID). 
Apiezon L (20 ‘+&) auf Celit 545 (60/80 mesh) ; Glaskolonne in U-Form, 6 Fuss 

lang (fiir Griffin-Gerat) . 
Stibstanzmenge fiir die Analyse, Fur die Chromatographie mit dem Beckman-Ge- 

r&ten verwendeten wir fur die Analyse 1-2 ,ul, mit dem Griffin-Gerat 10-20 ~1 Substanz. 
Qzcantitative Analyse. Quantitative Analyse erfolgte durch die Integration der 

Bandenflache mittels Disc-Integrator, 

J. Clwornatog., 22 (1~66) 71-83 
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Taclznilz. Die Chromatographie fiihrten wir auf Glasplatten IO x 20 cm (Schicht- 
dicke 250 ,u) durch. Wir entwickelten aufsteigend bei einer Temperatur von 20~. Von 
der Analysensubstanz trugen wir 20-200 ,ug auf. 

Sorbente. Als Sorbente verwendeten wir Kieselgel G Merck und weiterhin 
Kieselgel G mit Zugabe von AgNOa : fiir die Zubereitung von letztgenannten Schichten 
verwendeten wir statt des Wassers eine AgNO,-Losung, damit die AgNO,-Konzen- 
tration im Kieselgel 10 y0 betragt. 

Mobile Please. S,: Benzol-Athylacetat (9: I) ; 

S,: Benzol.-Athylacetat (8:2). 

Nachweis. Die Schichten haben wir einerseits in U.V. Licht einer Niederdruck- 
Quecksilberlampe (Chromatolite) bewertet, andererseits chemisch durch Bespriihung 
mit 50 %iger Schwefel&iurel&ung und ErwSirmung auf 150~. Oxoverbindungen wur- 
den noch ausserdem mit 0.2 %iger z,+Dinitrophenylhydrazinlijsung in 0.1 N metha- 
nolischer WC1 nachgewiesen und verschiedene Formen des Vitamins A und des 
Pseudojonons mit einer gesgttigten Antimon(III)-chlorid-Lijsung in Chloroform. 

Technik. Fiir die Chromatographie verwendeten wir das Papier Whatman 4 oder 
Schleicher-Schiill zo4oa unter Anwendung der absteigenden Entwicklung bei einer 
Temperatur von 20~. Bei der Chromatographie der 3,5-Dinitrobenzoesaureester trugen 
wir 50 ,ug Substanz auf das Papier auf, bei C,, -Diolen 500 ,ug und bei Vitamin A bzw. 
seiner Ester 100-200 pg. 

Liiswagsnzittelsystelrce. S3 : IO %iges Paraffinijl/Methanol-Dimethylformamid- 
Wasser (ro:ro:I); 

Sci : 50 %iges Dimetl~ylformamid/Cyclol~exan ; 
S, : 20 %iges Petroleum/Eisessig. 
Nachweis. Die Chroinatogramme bewerteten wir zun%chst im U.V. Licht 

(Chromatolite). 3,5-Din.itrobenzoesaureester machten wir nach der Reduktion mid 
Zinn (IV) -chlorid durch Besprtihen mit $-Dimethylaminobenzaldehyd sichtbarls, die 
Glycole mit einer Kaliumpermanganat18sungis und Vitamin A bzw. verschiedene 
Ester mit gessttigter Antimon(III)-chlorid-L6sung in Chloroform. 

Darstclhng der 3,5-Di?zitrobe~zoesiiztreester. In einem Gemisch von 3 ml Benzol, 
I ml Pyridin und 0.5 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid l&ten wir 50 mg eines Alcohols auf 
und erhitzten 30 Minuten am siedenden Wasserbad. In einem Scheidetrichter schtit- 
telten wir hierauf das Gemisch mit 5 ml 50 %igem KOH und nach Verdtinnung mit 
50 ml Wasser liessen wir die Wasserschicht ab. Diesen ganzen Vorgang wiederholten 
wir. Die Benzolschicht schiittelten wir dann jeweils zweimal mit 5 ml Wasser, zweimal 

; 
mit 5 ml 15-20 %iger HCl, dreimal mit 5 ml Wasser, liessen sie in einen Messzylinder 
ab, ftillten mit Benz01 auf 5 ml auf und trockneten mit wasserfreiem Natriumsulfat. 
Einen Teil der Benzolschicht trugen wir dann auf das chromatographische Papier auf. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
w 
::, 

Eines der Hauptzwischenprodukte der Synthese von Pseudojonon ist das 
z-Methyl-2-hepten-G-on. Bei seiner Darstellung kommt die Analyse einiger Zwischen- 
stufen in Frage, bei der Stofie mit verschiedenem Charakter auftreten. Es handelt’ 

J. Cltromatog., 22 (1966) 71-83 
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sich ausschliesslich urn Stoffe mit nicht zu hohem Siedepunkt, ftir deren Analyse sich 
die Gaschromatographie am besten eignet. Carbinole und Oxoverbindungen liessen 
sich am besten auf polaren Phasen trennen, wie Diathylenglycolsuccinat oder Reo- 
plex (Fig. I), chlorierte Rohlenwasserstoffe auf Apiezon L oder auf Siliconelastomer, 
und Ester gemeinsam mit dem Endprodukt auf Siliconelastomer, bzw. bei Aus- 
ntitzung der programmierten Temperatur. Die Ergebnisse der Trennung sind aus der 
Tabelle I ersichtlich. 

Fig. I. Trcnnung eincs Gemisches von hccton, Dimcthyllthylcarbinol, Dimethylvinylcarbinol und 
Dimcthyllthinylcarbinol (von links nach rcchts) mittels Gaschromatographie. StationBre Phase : 
DEGS. Tcmperatur : 70~. Trggcrgas : N,. 

Bei den gew%hlten Bedingungen kommt es zu sehr guter Trennung der meisten 
Substanzen. Dimethylvinylcarbinol kann von Dimethylti.thylcarbinol noch voll- 
kommener auf Siliconelastomer bei 70” getrennt werden. Die Bedingungen fur die 
Analyse des z-Methyl-2-hepten-G-ons sind aus den Tabellen I und II ersichtlich: 
Die Auswahl richteten wir je nach den Stoffen, die wir neben dem 2-Methyl-2- 
hepten-6-on bestimmen wollten. Fiir die Analyse des g-Methyl-I-chlor-2-butens 
neben dem 2-Methyl-2-hepten-G-on eignete sic11 als stationtire Phase Apiezon L oder 
das Siliconelastomer bei einer Temperatur von go”, oder besser die programmierte 
Temperatur, da bei Temperaturen die hijher als go O sind eine Zersetzung des 3-Methyl- 
x-chlor-2-butens auftreten kann. Ftir dieBestimmungdes Athyl-(3-methyl-2-butenyl)- 
acetacetats neben Ethyl-bis(3-methyl-2-butenyl)-acetacetat und 2-Methyl-2-hepten- 
6-on bcwahrte sich am besten Siliconelastomer und die programmierte Temperatur 
von 140-200~. Die angefiihrten Ester kijnnten sich bei einer htiheren Probeneinlass- 
Temperatur zersetzen. Fi.ir die Bewertung des Ethyl-(S-methyl-2-butenyl)-acetacetats 
wghlten wir daher eine Probeneinlass-Temperatur von ISO”, bei welcher die Zersetzung 
minimal war, ftir Ethyl-bis(3-methyl-2-butenyl)-acetacetat 220~. 

Zwischenprodukte, die sich bei einigen der mijglichen Synthesen des Pseudo- 
jonons aus 2-Methyl-2-hepten-6-on ergeben und deren gaschromatographisches Ver- 
halten sind am besten aus der Tabelle II ersichtlich. Es handelt sich hier vorwiegend 
urn Substanzen mit verhaltnismassig hohem Siedepunkt, die einige Doppelbindungen 
d,, 3,_:.c,,t,, l3ZW.3 . . . .._.-... ..-L1 C-..r.r._Le .ccc..~ld-;~” n*.C.~Ac.n- R.-A o..m; C4dTndnm 



C
H
R
O
M
A
T
O
G
R
A
P
H
I
E
 E
I
N
I
G
E
R
Z
I
V
I
S
C
H
E
N
P
R
O
D
U
K
T
E
 

D
E
R
S
Y
N
T
H
E
S
E
V
O
N
 
P
S
E
U
D
O
J
O
N
O
N
 

G
ev

al
: 

K
o
lo

r6
1
6
e:

 

T
Y

tig
eY

ga
s:

 
D

66
Y

ch
p6

6s
s’

 

(D
Y

66
ck

):
 

T
e6

66
pe

Y
ak

Y
: 

So
rb

en
i: 

M
ob

ile
 

P
hm

e:
 

G
ns

ch
ro

m
at

og
va

ph
ie

 
D

L
66

i6
sc

~i
ck

td
6Y

o6
66

at
og

Y
ap

hi
e 

G
rif

fin
 

E
 3

01
 

H
e 

FI
D

 
D

E
G

S 
IV

, 

T
he

Y
rr

to
tY

cr
c 

SE
-3

0 

%
 

4
.
2
 l/h

 
IJ

O
” 

I.
5 

at
m

. 
16

0 
3 

W
 

P
Y

og
Y

a6
66

m
 

rz
o-

2o
o”

/r
5 

N
il6

 
K

ie
se

lg
el

 
G

 
K

je
se

lg
el

 G
 f

 

s,
 

A
gN

O
, 

S
l 

R
el

at
iv

e 
R

et
e6

6t
io

66
sw

eY
te

 
R

F
 

R
F

 

2-
%

et
hy

l-
2-

hc
pt

en
-6

-o
n 

D
eh

yd
ro

lin
a!

oo
l 

D
eh

yd
ro

lin
al

yl
ac

et
at

 
&

-C
&

al
 

&
r6

s-
ci

tr
al

 
ci

s-
Ps

eu
do

jo
no

n 
tv

an
s-

Ps
eu

do
jo

no
n 

&
Jo

no
tl 

I
.
0
 

I.0
 

1.
0 

1.
68

 
2.

4 
I.

51
 

L&
O

S 
z?

.I
#j

 
2-

47
 

3.
15

 
3-

65
 

f’:
: 

_-
 _

 
IO

.0
 

4.
53

 
13

-9
 

4-
97

 
3-

75
 

4.
25

 
1.

65
 

o-
57

 
o-

47
 

0.
68

 

0.
57

 
o-

57
 

0.
56

 
0.

56
 

0.
57

 

0.
62

 
0.

07
* 

o-
06

+
 

0.
60

 
0.

60
 

0.
57

 
O

-5
7 

0.
68

 

l
 
L

an
gg

ez
og

en
er

 F
le

ck
 v

om
 S

ta
rt

. 



ZWWZ.ZIENPRODUKTE DER SYNTNESE VON ISOPWYTOL UND VII!‘AMLN A 77 

station&e Phase Di5thylenglycolsuccinat Polymer bei dem eine Trennung der Sub- 
stanzen schon bei ciner Temperatur von 160~ moglich war. Bei der Arbeit mit Silicon- 
elastomer war es notwendig hijhere Temperatur (bis 180”) anzuwenden. Bei heheren 
Temperaturen ergab sich jedoch die Gefahr der Zersetzung einiger Suhstanzen wahrend 
des Entwickelns, die z.B. bei Dehydrolinalylacetat, Citral und Pseudojonon auf- 
getreten sind. Daher war es vorteilhafter, fur die Analyse dieser Substanzen eine 
niedrigere Konzentration der stationaren %)hase und einen hiiheren Durchfluss des 
Tragergases bei niedrigerer Arbeitstemperatur anzuwenden. Auf Diathylenglycol- 
succinat Polymer wurde jedoch Dehydrolinalool und Dehydrolinalylacetat nicht ge- 
trennt, und wir verwendeten fiir ihre Trennung Siliconelastomer und die Temperatur 
von 140~. Unter diesen Bedingungen kam es aber wiederum nicht zur Trennung des 
Dchydrolinalylacetats und des cis-Citrals. Fur die Trennung einer grosseren Anzah.1 
von Substanzen dieser Gruppe nebeneinander war die Anwendung der programmier- 
ten Temperatur von ~zo-zoo~ vorteilhafter (Fig. 2). 

II 20" - 200” 

Fig. 2, Trennung tines Gemisches von 2-Methyl-2-hcpten-G-on, Dehyclrolinalool. Undccan, cis- 
Citral, 2va$zs-Citral, c+z- Jonon, p- Jonon, cis-Pseuclojonon uncl l,vnws-Pscuclojonon (von links nach 
rechts) mittels Gaschromatographie. Station&re Phase : Siliconelastomer SE-30. Programmiertc 
Tempcratur: IZO-2oo"/15 min, Trsgergas: PI,. 

,Mit Hinsicht auf die geringe Fltichtigkeit dieser Substanzen bei Laboratoriums- 
temperatur kann fur ihre Analyse such die Chromatographie auf Kieselgelschichten 
dienen, wobei sich z,B. 2-Methyl-2-hepten-6-on, Dehydrolinalool und Dehydrolinalyl- 
acetat trennen lassen, und ausserdem noch eine Reihe von Verunreinigungen bestimmt 
werden kann. Fur eine vollkommenere Unterscheidung der Substanzen mit dreifacher 
Bindung war die Anwendung von Kieselgel mit einem Zusatz von Silbernitrat von 
Vorteil, da Substanzen mit dreifacher Bindung nahe dem Start aufgehalten werden. 
Die Diinnschichtchromatographie hat. sich fur die Trennung von Pseudojonon und 
Citral nicht bewahrt. Auch die Unterscheidung von cis-tracts-Isomeren brachte unter 
den gewahlten Bedingungen keinen Erfolg. 

Eine weitere Phase stellte die Analyse einiger Zwischenprodukte der Synthese von 
Isophytol vor (Tabelle III). Als Station&e Phase bew$i.hrte sich fur dieTrennung dieser 
Substanzen Di3thylenglycosuccinat. Wenn such in vielen Fallen Siliconelastomer Ver- 
wendung finden konnte, gaben wir dem Ditithylenglycolsuccinat den Vorzug, da die 

J. ClwomaZog., 22 (xgGG) 71L83 
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Arbeit bei einer nieclrigeren Temperatur durchgeftihrt werden konnte. Fiir die ganze 
Gruppe wahlten wir eine Arbeitstemperatur von xgoo und fur den Probeneinlass 270“. 
Es ergab sich die M~glichkeit, Hexahydropseudojonon, 3,7,11-Trimethyl-3-hydroxy- 
I-dodecin und 3,7,II-Trimethyl-3-hydroxy-I-dodecen such bei 150~ zu chromato- 

* graphieren, wobei such die Tkmperatur des Probeneinlasses wesentlich niedriger ge- 
halten werden konnte. Die angefiihrten Bedingungen ermoglichten die L&sung prak- 
tisch aller Aufgaben, die bei dieser Gruppe in Betracht kommen. Nur Pseudojonon 
konnte neben 6,ro,r+Trimethyl-g-pentadecen-2-on oder Phyton nicht bestimmt wer- 
den, dcch dies kommt in der Praxis nicht in Frage. Fiir sol&e Trennungen ware die 
Anwendung von Siliconelastomer und die Temperatur von 210~ unter erhohtem 
Durchfluss des Tragergases notwendig. Auf diese Weise kam es nicht zur Trennung der 
beiden Isomere, des G,Io,q.-Trimethyl-5-pentadecen-2-ons von Phyton. In der wei- 
teren Phase war die Bestimmung der Isophytols neben dem Dihydroisophytol schwierig, 
da beidc Stoffe Sihnliche Elutionsvolumina besitzen*. Fur die Analyse von Phytol neben 
den angeftihrten Substanzen war es notwendig, die Temperatur 200--210~ und erhiihten 
Tragergasdurchfluss anzuwenden. 

Die angeftihrten Schwierigkeiten konnen durch Anwendung der Diinnschicht- 
oder Papierchromatographie ausgeschaltet werden. Die dunnschichtchromatographi- 
sche Trennung der Stoffe ist unter Bcntitzung der gebrauchlichen ,Sorbenten nicht 
gelungen, da sich diese zwischen den Rp-Werten o&o-0.80 bewegten. Mit Hinsicht 
darauf, dass es sich urn Substanzen handelt, die sich durch Anwesenheit und Anzahl 
der Doppelbindungen und dreifachen Bindungen unterscheiden, versuchten wir dieses 
Problem durch Zugabe von Silbernitrat zu dem Sorbenten zu l&en. In diesem Falle 
wurden die Substanzen mit dreifachen Bindungen besonders stark aufgehalten 
(3,7,1i-Trimethyl-3-hydroxy-I-dodecin und 3,7,11,qj-Tetramethyl-3-hydroxy-r-hexa- 
decin), sodass es gelang, such die Gruppe 3,7,11,q~Tetramethyl-3-hydroxy-r-hexa- 
decin, Isophytol, Dihydroisophytol und Phytadien zu trennen (Fig. 3). Dieses Problem 

.a l l 
0 

Fig, 3. Trcnnung eines Gemisches von 3,7,11,x5-Tctramethyl-3-hyclroxy-I-hoxadecin (I), Isophytol 
(2) uncl Dihydroisophytol (3) mittels Di.iianschichtchromatographie. Links: Kieselgel G. Rechts : 
Kicselgel G mit AgNO,. 

kann such mit Hilfe der Papierchromatographie geltist werden, nach uberfiihrung der 
entsprechenden Alkohole in 3&Dinitrobenzoesaureester. Infolge der langwierigen 

* Darstellung der Derivate gaben wir jedoch der Dtinnschichtchromatographie den 
%’ Vorzug. 

* Nach Privatmitteilung von HE. BOBER (Mlinchen) lcdnnen beiclc Substsnzen an Kolonnen 
von I/S” unter Einspritaen von 0.1 ,~l Probcn getrennt worden. 

J. Chromatog., 22 (1966) 71-83 
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sz I<. MACEK, S. VANihhK 

Bei der letzten Phase der Synthese von Vitamin A analysierten wir mittels 
Gaschromatbgraphie die Zwischenprodukte des 3-Methyl-z-penten-&+I-ols, die sich 
auf Reoplex (bis zu Methylvinylketon) und auf Siliconelastomer (Carbinole) chro- 
matographieren lassen. Die Bedingungen und Resultate sind aus d,er Tabelle IV er- 
sichtlich. 

Weiterhin kam die Bewertung von Pseudojonon neben a- und &Jonon und 
p-C,,-Aldehyd in Betracht, Iiir welche sich als statiomire Phase Siliconclastomer und 
die programmierte Temperatur von 16o--Igo’ bewtihrte. Weitere Stufen stellen dann 
s&on feste Substanzen mit zu hohem Siedepunkt vor. Ftir deren Analyse benutzten 
wir die Papier- oder Dtinnschichtchromatographie. Die Analyse der C,,-Diole fiihrten 
wir auf Kieselgel-G-Schichten oder auf Papier im System Dimethylformamid/Cyclo- 
hexan durch. Bei Bhnlichem Zeitanspruch der beiden Methoden bdsteht der Vorzug 
der Diinnschichtchromatographie in dem empfindlicheren Nachweis. Ahnlich kann 
das Vitamin A und seine Ester durch beide Methoden analysiert werden. In diesem 
Falle ist such bei der Papierchromatographie der Nachweis sehr empfindlich, wenn 
die Stoffe auf Grund ihrer Fluoreszenz im U.V. licht oder chemisch durch empfind- 
lithe Reaktion mit Antimontrichlorid bewertet werden. Die Ergebnisse der Trennung 
sind aus dcr Tabelle V ersichtlich. 

DANK 

Wir danken Frau J. STANISLAVOVA fiir die technische Mitarbeit bei der Diinn- 
schichtchromatographie, Herrn Dr. J. WEICWET fur die Durchlesung des Manuskripts 
und Herrn Dr. J. WEICNET, Ing. L. BLAHA und Ing. I<. KALINA fiir die Oberlassung 
einer Reihe von Substanzen. 

ZUSAMMENPASSUNG 

Zur Verfolgung der mijglichen Zwischenprodukte der Synthese von Pseudo- 
jonon, Isophytol und Vitamin A wurden Gas-, Diinnschicht- und Papierchromato- 
graphie angewendet, Die Gaschromatographie wurde fur die Verfolgung aller Zwi- 
schenprodu.kte, mit Ausnahme der Endphasen der Synthese von Vitamin A, benutzt. 
Die Diinnschichtchromatographie hat sich besonders fur einige Zwischenprodukte 
der Synthese des Isophytols bewahrt, die sich durch Anwesenheit und Anzahl von 
Doppel- oder dreifachen Bindungen unterscheiden. Ahnliche 
Endphasen der Synthese des Vitamins A, wurden gleichfalls 
chromatographie bewertet. 

SUMMARY 

Substanzen, sowie die 
mit Hilfe der Papier- 

In order to follow the production of the possible intermediates in the synthesis 
of pseudo-ionone, isophytol and vitamin A, gas, thin-layer and paper chromatography 
were employed. Gas chromatography was used to’ follow and determine all the inter- 
mediates, with the’exception of those formed during the last stages in the synthesis 
of vitamin A. Thin-layer chromatography was found to be particularly useful for 
determining some of ‘the ‘intermediates in the synthesis of isophytol, which differ by 
the presence and number of double or triple bonds. Similar substances as well as those 

J. Ck~oktog., 22 (I$%) 71-83 
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formed during the last stages of the synthesis of vitamin A, were also determined by 
paper chromatography. 
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