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279. R i c h a r d  Kuhn  und H a n s  B r o c k m a n n :  Semi-p-carotinon; 
ein Verfahren zur Ausfiihrung chemischer Reaktionen. 

[.ius d. Kaiser-~ilhelm-Insti tut  furllledizin. Forschung, Weidelberg, Institut fur Chemie.; 
(Eingegangen am 9. August 1933.) 

Unter den ersten O x y d a t i o n s p r o d u k t e n  d e s  (3-Carot ins ,  die bei 
Einwirkung sehr verd. Chromsaure gebildet werden, haben wir ein T e t r a  - 
k e t o n  C,,H,,O, vom Schrnp. 174-175" aufgefunden, das p - C a r o t i n o n  
benannt wurdel). Ifas (3-Carotinon eiitsteht offenbar durch oxydative Auf- 
spaltung der beiden endstandigen Doppelbindungen, die den Ringsystemen 
des p-Carotins angehoren. Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die Osydation 
noch vorsichtiger zu leiten und nur e i n e n  Kohlenstoffring unter Schonung 
der Polyen-Kette oxydativ zu sprengen. 

Zu diesem Zweck war es notwendig, einen Vberschul3 von Chromsiiure 
sehr sorgfaltig zu vermeiden. Fruher liel3en wir die Chromsaure unter leb- 
haftem Riihren aus einer Burette in die Carotin-Losung eintropfen. Dabei 
wirkt an der Stelle des einfallenden Tropfens ein GberschuB von Chromsaure 
auf das Carotin ein, und das erste Oxydationsprodukt kann leicht einer 
weiteren Oxydation anheinifallen. Die gesuchte Verbifidung C,,H,,O, 
konnte auf diesein Wege nicht erhalten werden. Es ware theoretisch richtig, 
mit moglichst verdiinnten Losungen und moglichst kleinen Tropfen xu 
arbeiteii, doch sind der Verwirklichung dieses Gedankens gewisse praktische 
Grenzen gezogen. Die Losung der Aufgabe ist uns niit Hilfe der in Fig. I 
abgebildeten Apparatur gelungen. D a s  P r i n z i p ,  d a s  s ich  n o c h  b e i  v ie len  
a n  d e r e n b e  r u h t 
d a r a u f ,  d i e  L o s u n g e n ,  d i e  z u r  R e a k t i o n  g e b r a c h t  w e r d e n  so l len ,  
a n  eineni  s c h n e l l  r o t i e r e n d e n i  Z y l i n d e r  (Stabe) vo r  d e r  V e r m i s c h u r g  
z u  d i i r n e n  F i l m e n  a u s z u b r e i t e n .  Auf diese Weise haben wir das S e m i -  
p - c a r o t i n o n  C4,,H5,0, (I), in einer Ausbeute von iiber 104; d.  Th. darstellen 
konnen. 

c h e ni i s c h e n U m s e t z u n ge n b e  w a h r e 11 d ii r f t e , 

Das Prinzip, chemische Reaktionen mit moglichst verdiinnten Liisungen 
in langen Zeitraurnen auszufiihren, ist erstmals von K.  Zieg ler ,  H. Ohl inger  
und H. Eber le , )  zielbewufit durchgefiihrt worden und hat  zu einer prapa- 
rativ ergiebigen Synthese hochgliedriger Kohlenstoffringe gefiihrt. Fur 
unseren Zweck, den stufenweisen oxydativen Abbau von Polyenen, sind die 
in der genannten Untersuchung mitgeteilten i'berlegungen ebenfalls wesentlich, 
aber nicht ausreichend. Es kommt bei uns iiberdies entscheidend darauf 
an, d i e  g e s u c h t e n  e r s t e n  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  v o r  w e i t e r e m  
Angriff  z u  s c h i i t z e n ,  inde in  m a n  s ie  schnel I  a u s  d e r  R e a k t i o n s -  
z o n e  e n t f e r n t .  Die in1 Versuchs-Teil beschriebene Apparatur und Arbeits- 
weise gestattet die Erreichung dieses Zieles weitgehend. Bei der Synthese 
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der hochgliedrigen Kohlenstoffringe bleibt das Reaktiocsprodukt bis zuletzt 
der Einwirkung des hinzutretenden Reagenses ausgesetzt. Das stort in 
diesem Falle nicht, da  die gebildeten Kohlerstoffringe vollkommen bestiindig 
sind. Im Gegensatz dazu konnen die gesuchten ersten Oxydationsprodukte 

der Carotine in der mannigfachsten Art weiter-reagieren. 
Semi-p-carotinon krystallisiert in gliinzenden, viereckigen, 

roten Bliittchen und schmilzt bei 118-1190; seine Absorptions- 
banden sind langwelliger als die des p-Carotins, aber kaum kurz- 
welliger als die des p-Carotinons. Bei der Verteilungsprobe (Ben- 
zin/go-proz. Methanol) und im Chromatogamm nimmt das neue 
Diketon eine Mittelstellung zwischen dem Tetraketon und dem 
Kohlenwasserstoff ein. Mit Hydroxylamin wird ein gut krystal- 
lisierendes Mono x i m C,,H,,O,N erhalten, das spektroskopisch 
mit Semi-(3-carotinon iibereinstimmt. Danach hat  nur die 
endst5ndige Gruppe -CO . CH, reagiert. 

Durch w e i t e r e  vorsichtige O x y d a t i o n  niit Chrom," caure 
l2Ot sich das S e m i - p - c a r o t i n o n  i n  p - C a r o t i n o n  i iber -  
f i i h r e n ,  das in allen Eigenschaften mit dem auf direktem 
Wege friiher erhaltenen Produkt iibereinstimmt. Durch Z in  k-  
s t a u b  in Pyridin-Losung unter Zusatz von etwas E i s e s s i g  
wird p-Carotinon zu einer schon krystallisierenden D i h y d r  o - 
v e r b  in  d un  g reduziert (11). 

D i h y d r o - P - c a r o t i n o n ,  dessen Ahnlichkeit mit Dihydro- 
rhodoxanthin bereits hervorgehoben wurde ,), gibt mit alkohol. 
K a l i l a u g e  unter Luft-AbschluW ein tief gefiirbtes E n o l -  
sa lz4) ,  das bei Zutritt von S a u e r s t o f f  unter Ferbuinschlag 
nach rot p - C a r o t i n o n  zuriickliefert. Mit H y d r o x y l a m i n  
wird ein. charakteristisches D io ?rim C,,H,,O,N, erhaltev.. 

In Ubereinstinimung mit p-Czrotin u r d  im Gegematz ZII 

p-Caroticon zeigt das S e m i - p - c a r o t i n o n  (I) a n  A - v i t a m i n -  
f r e i  err?i ihr ten R a t t e n  s t a r k e  W a c l i s t u m s - W i r k u n g .  
Die erforderlichen Mecgen liegen. zwischen 5 und I O ~  je Tag. 
Auch die Xerophthaltnie der Versuchs-Tiere wird durch Semi- 
p-carotinon in den angegebecen Menger? geheilt. Dieser Befurd 
steht mit friiheren Erfahrungen von uns in Einklang, wonach 
aus I Mol. p-Carotin z Mole A-Vitamin gebildet werden"). 
Zerst iirt man. Piir I Ringsysteni des $-Camtins, so kann immer 
n.och I Mol. A-Vitamin- entstehen. Sicd aber beide Ringsyteme 
gcoffnet (p-Carotinon), so ist keine U'irksamkeit als Pro-vitamin 
A mehr feststellbar. Die v o ~ .  P. K a r r e r ,  R. Morf und 
K .  S c h o p p 6 )  vorgeschlagene Forniel fur das Vitamin A, die 
nun durch die Synthere der Perhydro-verbindung bewiesen 
ist7), vermittelt ein anschauliches Bild der hier festgestellten 
Zusammenhsnge. 

:I) K . K u h n  11. H .  B r o c k m a n n ,  B .  66,828 [1933!. 4, R .  K u h n ,  
P. J .  Drumni ,  M. H o f f e r  11. E. F. Miiller, B. 65, 1785 [19.321. 

j) R.  K u h n  u.  H. B r o c k m a n n ,  Klin. Wchschr. 12, 972 [rgj,3]. 
e ,  Helv. chim. Xcta 14, 10.76, 14.71 i19.71]. TVegen der Formel des 

P-Carotins vergl. such P. K a r r e r  u. R.  M o r f ,  Helv. chim. rlcta 14, 833 ,  
1033 i1g31-1; K .  K u h n  u.  X . W i n t e r s t e i n ,  B. 66, 429 i193.3:. 

i, P. K a r r e r  11. R.  M o r f ,  Helv. chim. Acta 16,  625 119331. 
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Beschreibung der Versuche. 
S e m i - p - c a r o t i n o n .  

A p p a r a t u r :  Zwei gradnierte Schiitteltrichter, an deren umgebogenen Ablauf- 
rohren, wie Fig. I zeigt, dickwandige Capillaren angeschrnolzen sind, dienen zur Xuf- 
nahme der Losungen. Die Capillaren sind so bemessen daB pro Min. etwa 3 ccm durch- 
treten konnen. Um gleichmiifliges Auslaufen zu erzielen, sind die Schiitteltrichter nach 
+lrt  einer Mario t teschen Flasche mit Niveaurohren versehen. Die schrag abgeschnitte- 
nen Capillaren werden bis auf 0.5 mm an den rotierenden Glasstab herangefiihrt, der an 
seinem unteren Ende zur Spitze ausgezogen und im stumpfen Winkel seitlich umgebogen 
ist. Die AusfluWoffnung der einen Capillare Iiegt etwa 2 cm hoher als die der anderen. 

B e t r i e b :  In den Schiitteltrichter mit dern hoher 
gelegenen Xusflukohr wird die Carotin-Losung, in den 
anderen die ChromsHure-1,osung eingefiillt, Die Niveau- 
rohre in beiden 'l'richtern werden so eingestellt, daI3 
in gleichen Zeiten gleiche Fliissigkeitsmengen ausflieoen 
(gleiche Blasen-Frequenz) . 1st das erreicht, so schlieot 
man die HHhne, fiihrt die AusfluBoffnungen auf 0.5 mm 
-1hstand an den rotierenden Riihrer lieran und 1LDt 
die Fliissigkeiten ausflieBen. Die aus der oberen Ca- 
pillare austretende Carotin-Losung bildet auf dem 
rotierenden Glasstab einen Film, der etwas unterhalb 
rnit der Chromsiiure-Losung in Beriihrung kommt. 
Ym fur gute Durchmischung zu sorgen, wird unter- 
halb der zweiten Capillare an den Glasstab ein Platin- 
draht herangefiihrt, der eine Wirbelstromung in dem 
1:liissigkeitsfilm hervorruft. 

Die am Classtab Iierunterflieflende Flussigkeit 
wird von der rotierenden Spitze gegen die Wand des 
-4uffangtricliters geschleudert und flieBt von dort in 
ein darunter stehendes GefaI3 mit Wasser ab. Durch 
hiiufiges Umschwenken des Gefafles wird fur gute 
Ilurchmischung der Reaktionsfliissigkeit mit dern 
\Vasser gesorgt. In Abstainden von etwa 15Min. gieBt 
man das (kmisch in einen gr6Beren Scheidetrichter 
mit IVasser, verdiinnt die auf dem Wasser schwim- 

T Fig. I .  

mende Benzol-Schicht rnit dem gleichen Volumen Benzin (Sdp. 70--80°) 
his zum verschwinden der saiiren Rcaktion mit dest. TVasser. 

R e a k t i o n s - I , o s u n g e n :  Carotin-Losung, enthaltend I g rcinstes Carotin ii! I 1 
Benzol (pro analpsi, Merck).  Chroms~..ure-I,osung, dargestellt durch ;luffiillen von 60 ccm 
~r/~o-Cliromsiiiure-I,~s~ing (entsprechend etwa 3 /2  0-Xtcmen) rnit Hisessig (pro analpi ,  
-Merck) auf I 1. 7)ie Cmsetzung wird in Chargcn ZII je r j o  ccm beider Losungen vor- 
genommen und dauert je Charge etwa I ' / ~  Stdn. 

Auf a r b e i t u n g :  Die gewazchefie, tiefrote Benzol-Benzin-Losung aus 
eineni Ansatz von I g Carotin wurde durch eiv-e SBule von aktiviertem, 
standardisiertein Alunliniunioxyd *) filtriert und mit Bepzol nachgewaschen. 
Dabei bildeten sich 3 Zoner. aus, derec Eluate ir_ Henzin folgepde Abzorp- 
tiorsbanden- ir_ m!r. zeigten : 

I .  Zone: r o t . .  . . . . . . . . j o Z  468 (verwaschenc Banden) 
2 .  Zone: rot-violttt . . . j o z  469 
3 .  Zone: gelb . .  . . . . . .  . 453 424 

8 )  Standardisiert nach H. B r o c k m a n n ,  erhaltlich bei E. Merck.  
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Die zweite Zone, in der sich die Hauptmenge des Oxydationsproduktes 
befand, wurde mit methanol-haltigem Benzin eluiert und das Eluat im 
Vakuum zur Trockne verdampft. Den Ruckstand krystallisierten wir 3-mal 
aus heiljem Methanol um. Das neue Oxydationsprodukt schied sich dabei 
in carmoisinroten, glanzenden, 4-eckigen Blattchen ab, die im Aussehen 
sehr dem p-Carotinon ahneln. Der Schmelzpunkt lag nach 3-maligem Um- 
krystallisieren konstant bei 118-1190, korr. (Berl-Block, im evakuierten 
Riihrchen). Die Ausbeute an rohem Semi-p-carotinon betrug 90-100 mg 
aus I g Carotin; dabei lieljen sich aus dem Filtrat und der Waschflussigkeit 
der chromatographischen Trennung nach dem Verdampfen durch Umkrystalli- 
sieren des Ruckstandes aus Benzol-Methanol 0.2 -0.25 g unverandertes 
Carotin zuruckgewinnen. 

Semi  - p -car  o t in  o n ist im Gegensatz zum p-Carotinon in Benzin 
ziemlich leicht loslich, dagegen ist seine Liislichkeit in Alkohol, entspre- 
chend seinem niedrigeren Sauerstoffgehalt, geringer als die des p-Carotinons. 

Adsorpt ion : Semi -p-carotinon wird an Aluminiumoxyd aus Benzin- 
1,osung oder aus Benzol-Benzin-Gemischen gut adsorbiert, jedoch nicht so 
stark wie p-Carotinon, von den1 es sich infolgedessen im Aluminiumoxyd- 
Chromatogramm gut als scharf unigrenzte Zone unterhalb des p-Carotinons 
abtrennen Id%. An Calciunicarbonat wird es aus Benzin-Losungen kaum 
adsorbiert, wahrend die Adsorption des p-Carotinons etwas ausgepragter ist. 

Ve r t e i lun  g : Bei der Verteilung zwischen p p r o z .  Methanol und 
Benzin (Sdp. 70-800) bleibt der griiljte Teil des Farbstoffes im Benzin. 
3)er EinfluB des Sauerstoff-Gehaltes auf das Verteilungs-Verhaltnis zeigt 
sich bei einein Vergleich der Verteilungs- Quotienten Benzin : go-proz. Me- 
thanol. Er betragt fur 

Reduk t ion :  Durch Zinkstaub in Pyridin-Liisung, der etwas Eisessig 
zugesetzt ist, wird Semi-p-carotinon rasch zu gelben bzw. farblosen Produkten 
reduziert, die kein charakteristisches Absorptionsspektrum besitzen und 
nur in amorphem Zustande erhalten wurden. 

Semi-P-carotinon 2 0 :  I, fur p-carotinon etwa I :zoo. 

Dihydro-p-carotmn in Eenrol - - - - - - $em, -13- carohnor, in Heran 

Fig. 3 .  
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F a r b r e a k t i o n e n :  Semi-p-carotinon lost sich in konz. Schwefelsaure 
mit tiefblauer Farbe. Mit Antimontrichlorid versetzt, gibt seine Losung 
in Chloroform eine schon blau-violette Farbung. 

I) 3-mal umkrystallisiertes Praparat. 3.434 mg Sbst.: 10.66 mg CO,, 2.98 mg H,O. 
- 2 )  2-ma1 umkrystallisiertes Praparat. 4.156 mg Sbst.: 12.84 mg CO,, 3.665 mg H,O. - 
4.016 mg Sbst.: 12.39 mg CO,, 3.48 mg H,O. 

C,oH,,O,. Ber. C 84.45, H 9.92. 
Gef. ,, I)  84.66, 2 )  84.26, 84.14, ,, I)  9.71, 2 )  9.88, 9.70. 

T a b e l l e  I :  A b s o r p t i o n s b a n d e n  v o n  S e m i - p - c a r o t i n o n  u n d  p - C a r o t i n o n .  
Die Messungen erfolgten im Gittermeo-Spektroskop (I, o w e  - S c h umm) unter Ver- 

wendung eines Kupferoxyd-Ammoniak-Filters, 

Losungsmittel 
Lage der Absorptionsbanden in mp 

Semi-p-carotinon p-Carotinon 

Schwefelkohlenstoff . . . . . . . . . . . . . . . .  538 499 538 499 460 
Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (519) (487) - 527 489 454 
Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  518 456 458 522 456 453 
:ithylalkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (505. . ,460) -~ (5I51 (481) (451) 

Hexan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  500 469 443 501 467 -138 
Petrolather . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  499 467 440 500 466 :3y 

Benzin.. 502 468 440 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  501 470 440 

Die Absorptionsbanden des Semi-p-carotinons sind deutlich unscharfer 31s die drs  
(3-carotiiions. Die Xlammern bedeuten, daW die Banden besonders verwaschen sind. 

Semi - p -car  o t in on - 0 xi  m : 35 nig Semi - p - c a r  o t in on wurden in 
1-2 ccm I’yridin (iiber das Perchlorat gereinigt) geliist und mit I ccm 
Pj-ridin versetzt, in dem 30 mg freies Hydroxylani in  gelost waren. Nach 
dem Verdiinnen mit 10 ccm Methanol wurde im evakuierten Rohr 4 j  Min. 
auf 550 envarmt. Nach Zusatz von etwas Wasser zur Reaktionsfliissigkeit 
krystallisierte das Oxim nach kurzer Zeit aus. Zur Reinigung wurde e-ma1 
aus heiBem go-proz. Methanol umkrystallisiert. Das Praparat bestand atis 
grooen, carmoisinroten, glanzenden Nadeln, die zu Biischeln vereinigt waren. 
Schinp. 134-1350, korr. (Berl-Block, im evakuierten Riihrchen). Die 
Ausbeute betrug etwa 20 mg. Das Osim ist in Alkohol etwas leichter, in 
Benzin etwas schwerer loslich als Semi-@-carotinon. An Calciumcarbonat 
wird es etwas starker adsorbiert als Semi-p-carotinon und la& sich dadurch 
von diesem trennen. Bei der chromatographischen Analyse eines Gemisches 
der beiden Stoffe an Calciumcarbonat bilden sich 2 gut abgetrennte Zonen, 
die beide schnell durch das Chromatogramm wandern, und von denen die 
obere das Oxini enthalt. Durch Adsorption an Calciumcarbonat ist es also 
leicht moglich, den Verlauf der Oximierung an Hand kleiner Proben zu ver- 
folgen. 

Das Verteilungs-Verhaltnis zwischen Benzin (Sdp. 70 - 8 0 ~ )  und 90- 
proz. Methanol betragt 4: I, ist also im Vergleich zum Semi-p-carotinon 
(20: I) zugunsten des Methanols verschoben. 

Die Lage der Absorptionsbanden ist dieselbe wie beim Semi-(3-carotinon. 
3.974 mg Sbst.: 11.97 mg CO,, 3.50 mg H,O. - 3.726 m:,. Sbst.: 11.24  mg CO,, 

j .29mgH2O.-  7.853mgSbst.: 0.180ccmN ( 2 5 0 ,  75omm).-S.=j3omgSbst: 0.179ccm 
X ( 2 4 O ,  7jo mm). 

C40H6,0zK. Ber. C 82.27, H 9.84, K 2.40.  
Gef. ,, 82.15, 82.27, ,, 9.85, 9.88, ,, 2.59, 2.38. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 85 
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Oxyda t ive r  Abbau  von Semi-p-caro t inon  z u  P-Carotii ion 
78.5 nig Semi-[karotinon wurden in 50 ccm Benzol (pro analysi, Merck) 

gelost. Je 10 ccm dieser Losung verrnischten wir rnit dern doppelten Volumen 
Eisessig (pro analysi, Merck) und setzten tropfenweise 1.1 ccm nl,,-Chrom- 
s a u r e  (entsprechend 2 Atomen 0) hinzu. Kach den1 Verdiinnen rnit dem 
gleichen Volumen Benzin wurden die vereinigten Reaktionsfliissigkeiten 
mit dest. Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen 
und durch eine Saule  on standardisierteni Aluminiumoxyd filtriert. Beim 
Nachwaschen bildeten sich 3 Zonen itus, deren Eluate in Benzin folgende 
Absorptionsbanden in inp zeigteii : 

1.  Zolle: j 0 2  468 440 
2 .  Zone: 482 4 . j ~  (Banden in AIethanol sehr unscharf) 
<. Zone : .joz 470 (Vnverandcrtes Semi-p-carotinon) 

Das Eluat der I .  Zone, das beim Durchschiitteln mit go-proz. Methanol 
den groljten Teil seines P'arbstoffes an den Alkohol abgab, wurde in1 l'akuuni 
mi- Trockne verdampft und der Ruckstand aus Benzol-Benzin uinkrpstalli- 
siert. Dabei schieden sich glanzende, carmoisinrote Blattchen ab, die nach 
2-nialigem Umkrystallisieren konstant bei 174- 17 jo korr. schmolzen (B e r  1- 
Block, im evakuierten Rohrchen) . Der Misch-Schmp. mit B-Carotinon lag 
ebenfalls bei 174-17 jO, korr. Die Substanz stimmte in der Krystallforni, 
in der Lage der Absorptionsbanden, in den Loslichkeits-Eigenschaften und 
iin Adsorptionsverhalten vollkommen init p-Carotinon iiberein. Die hm- 
beute an 1-ma1 umkrystallisiertein Produkt betrug 15-16 mg. 

,;.?.tg nig Sbst.: 10.99 mg CC),, j . I S  rng H,O. -- 3.685 mg Shst.: 10.79 nix CO?, 
j .075 nig H,O. 

C4,,HS6O4. Ber. C 79.94, H 9.40.  
Gef .  ,, 79-95, 79.Sh, ,, 9.49, 9.34.  

C h r o m s a u r e - C ) s y d n t i o n n a c l l  R .  K u l i n  u .  H. R o t h 9 ) .  9.9.3j nigS1ist : 7.16 ccm 
W / ~ , , ~ - ~ ~ ~ O H .  - 8.578 mg Sbst.: 7.11 ccm ~j,,,,-Na0H. 

Ber. 6.0 Mole Essigssure. Gef. 5.0, 5.2 Mole Essigsaiure 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  (Di f f c ren t i a ln i e thode lo ) ) .  1.84j mg Sbst. gegen 
1.927 nig Sorbinssure in 2 ccm Eisessig mit Kieselgel-Platin-Katalysator (17 yo I't) nach 
,j Stdn. 12.7 1 . - 2.102 mg Sbst. gegen r.235 mg Sorbinsaure in L ccm Eisessig rnit 
Kieselgel-Platin-Katalysator (17 % Pt) narh .j Stdn. 12 .5  . 

Dihydro-P-caro t inon .  
100 mg p-Caro t inon  wurden in j o  ccm reinstem P y r i d i n  (iiber das 

Perchlorat gereinigt) geliist und rnit z ccm Eisessig versetztll). In die 
Losung wurden etwa 300 mg %inks  t a u b  eingetragen, kurz umgeschuttelt, 
bis die Keaktionsflussigkeit einen deutlich gelben Farbton angenominen 
hatte, und auf einem weiten Filter rasch abgesogen. Beim Zusatz von wenig 
Wasser zum Filtrat fie1 das rohe Dihydro-p-carotinon als flockiger, gold- 
gelber Niederschlag aus, der aus niikroskopisch kleinen Nadelchen bestand. 
Zur Keinigung wurde aus Benzol-Benzin umkrystallisiert, aus dem sich die 
Substanz in groBen, glanzenden, goldgelben Nadelchen abschied. Kach 
3-nialigern Umkrystallisieren lag der Schinp. konstant bei 130°, korr. (Ber l -  
Block, im evakuierten Rohrchen). Ebenso wie Carotinon, ist die Dihydro- 
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verbindung schwer liislich in Uenzin und Alkohol. Sie liist sich lcichter in 
Iienzol inid Chloroforni untl selir leicht in Pyridin. Die Busbeute betragt 
( ~ o  -70 ‘t’o d. Th. und hangt stark \-on der Biiiwirkungsdauer und der Menge 
des Zinkstaubes ah. Wirken griiWere Mengeri Zinkstaub zu lange auf die 
Losung ein, so kann die 1)arstellung niiBlingen. 

X d s o r p t  ion : An Calciunicarbonat nird die Dihydro-verbindung 
nicht so stark adsorbiert \vie Cnrotinon. Sit bildet ini Chromatogranmi 
einen hellgelben King unter der roten Zolie des Carotinoris und Ial3t sich 
\-on diesem abtrennen. Ebenso ist die Adsorption an Alluiiiiniumoxyd bei 
der Dihydro-verbindung schn.acher als beiiii Carotinon. 

\‘er t e i  I ling : Iki der 1~ertc.ilung zwischen Henziri und oo-proz. hIethanol 
gelit die Substanz fast cluantitati\- in den Alkohol. Setzt man zur Pyridiii- 
1,osung der 1)ihydro-vei-biridiiii~ alkohol. K a l i l a u g e ,  so entsteht im Augen- 
blick des %us:tmmengieflcns eine intensive rotviolette Farbung, die sofort 
in rot umschlagt. Die rote 1,~siing zeigt die Absorptioiisbanden des C a r o -  
t inons .  I:indet die T-nisetziing in1 Hochvakiiuni stritt, so bleibt die intensive 
Kotviolett-I:ai-bung langere %eit bestehen urid verschwiiidet erst, wenn 
Luft in das Reaktionsgefafl eingelassen w-ird. Die Messung der Absorp- 
tionsbanden erfolgte ini C;ittei-IiieU-Spektroskop (Lowe -S ch u mni)  unter 
Verwendung eines E;upferoxyd-Aiiinioniak-~:ilters. 

T a h  c 11 (J 2 : bso r p  t i I )  ii h b a n d c n \- o 11 1) i li 3 d 1- CI - c a ro t i n  o n  

S~~li~\-ri t lkohlenstofi  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  454.5 .+zO 
Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4:, j 4 1  I 

Henzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  q:>(’ 4 1 1  
~ ~ t h ~ l a l k ~ l i ~ ~ l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .+”(# - 

Uenziii.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  429 -- 
Hcxan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 2 6  - 

l’etrolitlicr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 2 4  -~ 

? . ( t i 2  nig Sbot.: io..j; mg CO, ,  , j . iS  mg 1 1 2 0 .  - 1.620 mg Sbht.: 4 . i j  nig CO,, 
1.40, i  n1g H 2 0 .  

C 4 , J l s 8 0 4 .  Bcr. C ; g . h b ,  I1 9.70. 
(;d. ,, ‘70.80, ‘7y.yO. ,, 9.8j, 9.70. 

K a t r r l y t i s c h e  H y d r i e r u i i g  (1)ifferentialmr.tliodc) : 2.045 nig Sbst. gegtn 2.008 mg 
. 

Oxi niie r u n  g von D i h y d r  o - c a r  o t i n  on : 20 mg Dihydro-carotinon 
wurden in wenig reinem Pyridin geliist und mit 10 mg freiem Hydroxyl- 
amin in Pyridin versetzt. Nachdem mit Methanol auf 20 ccm verdiinnt 
war, wurde z Stdn. ini evakuierten Rohr auf 500 erwarmt und die Losung 
danach noch 15 Stdn. bei Zimnier-Temperatur aufbewahrt. Nach Zusatz 
\ion einigen ccm Wasser zur Reaktionsfliissigkeit fie1 das Oxini als gelber, 
flockiger h’iederschlag aus. Zur Reinigung wurde aus heil3em Benzol um- 
krystallisiert, aus dein sich die Substanz in glanzenden, goldgelben Blatt- 
chen abscheidet. Schnip. 151O, korr. (Berl-Block, im evakuierten Rohrchen). 
Ausbeute: 12 mg. 

Das O x i m  ist in Benzin und Benzol etwas schwerer, in Alkohol etwas 
leichter loslich als Dihydro-carotinon. I m  Gegensatz zu diesem 1al3t es sich 
aus Benzin-Losung an Calciumcarbonat adsorbieren. Beim Zusatz von 
alkohol. Kalilauge zur Pyridin-Losung farbt sich die hellgelbe Losung nach 
einer intensiven, schnell verschwindenden Rotviolett-Farbung leuchtend 

Sorbinsiiure in 2 ccm lcisessig niit 20 nix I’latinc -d-Katn l~snto l -  na(.11 2 S tdn .  12.0 

85 * 
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rot und zeigt die Banden des Carotinons. Da beim Dihydro-rhodosanthin- 
Dioxin1 die Dehydrierung ausbleibt, ist anzunehmen, daf3 die mit der Polyen- 
Kette in Konjugation stehenden Carbonylgruppen nicht oximiert und sonlit 
zur Enol-Bildung befahigt sind, was auch aus sterischen Griindeti einleuch- 
tend ist. 

T a b  e l l  e 3 : A b s o r p t i o n s  b a n d  e n v o n D i h y d ro - c a r o t i n  on - 1) i o I im. 

Schwefelkohlenstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  454..i 4 2 0  
Benzin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  429 -~ 
itthylalkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  426 - 

2.625 mg Sbst.: 7.290 mg C 0 2 ,  2 .20  mg H?O. - 7.740 mg Sbst.: o.j'7o ccm N ( ~ I O ,  

755 mm;. - 5.973 mg Shst.: 0.219 ccni h- ( z o o ,  75; nim). 

C.,,H,,( )4Sp. Ber. C 75.89, H 9 . j6, N 4.44. 
Gef. ,. 7.5.75, ,. 9.38. ,, 1.76. 4.4.5. 

Der D e u t s ch en  F o rsch ungs  - Ge me i n s ch af t sprechen wir unseren 
besten Dank aus fur die c%erlassung von Apparaten. 

280. L e o n i d a s  Z e r v a s  und Pius  Sess le r :  Synthese von 
d-Glucuronsaure. 

LAus d.  I(aist.r-n-ilhelm-Institut fur I,ec-ltrforschung, Dresden .: 
(Eing:epangen am I(, .  A u g r s t  1933.) 

In1 AnschlulJ an unsere friiheren Untersuchungen iiber Benzal-glucose 
und ihre Verwendung zur Synthese von I -Acyl-glucosen l) berichten wir 
in der vorliegenden Arbeit iiber eine Renza lverb indung de r  Mono- 
ace ton-g lucose ,  die uns zur Syn these  de r  d-Glucuronsaure gedient 
hat. 

Behandelt man Monoaceton-glucose (I) mit Renzaldehyd in Gegenwart 
von Phosphorpentoxyd als Kondensationsniittel, so entsteht in guter Xusbeute 
eine krystallisierte Ace t on  - b e n z y 1 ide n - g luco se  , die im reinen 2ustar.d 
bei 1500 schmilzt. Die Benzyl idenverb indung bes i tz t  , wie weiter 
unten ausgefiihrt wird. die  S t r u k t u r  e iner  1.2-Monoaceton- j .g-benzy-  
l iden-a-d-glucofuranose (11). Schon vor langerer Zeit hahen P. A .  
I,evene und Mitarbeiter 2) Monoaceton-glucose mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Na t r iumsu l fa t  bei hoherer Temperatur kondensiert und dabei 
in geringer Ausbeute eine Verbindung erhalten, der sie die Porniel einer 
1.z-Monoaceton-~.6-benz~-liden-glucofuranose (111) gegeben haben. Rei Ver- 
wendung des auch von uns friiher fur ahnliche Zwecke angewandten Zink- 
chlorids als Kondensationsmittel l) und bei Vermeidung hoher Temperatur 
erhielten spater P. Brigl  und H. Griiner3) ebenfalls aus Monoaceton- 
glucose und Benzaldehyd eine Verbindung, deren Struktur im Sinne der 
Formel 11 von ihren Entdeckern weitgehend gestiitzt ist, und die dernnach 
mit unserer Benzalverbindung identisch sein diirfte. 

l i  L.  Z e r v a s ,  B .  64, , ~ 1 S g  [ rg j r j .  
zj P. A. L e v e n e  u. (;, &I. l i teyer ,  Journ,  biol. Chetn. 53, 431 [1922], 57,  :19 . I ~ ' L  ~ 

3) P. B r i g l  11. €1. C r i i n e r ,  B. 6.1, 1428 [19321. 
1'. A. L e v e n e  11. A. L. R a y m o n d ,  B. 66, 384 [1g327. 




