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zwischen j3-Tocopherol und d ,  2-5,8-Dimcthyl-tocol einerseits untl 
y-Tocopherol und d, Z-7,8-Dimethyl-tocol andererseits. 

Da der besprochene Parbtest fur die 3 naturlichen Tocopherole 
verschieden stark ausfallt, ergeben sich beim Vorliegen von Mi- 
schungen unubersichtliche Verhaltnisse, welche die Verwendbarkeit 
dieser Bestimmungsmethode weiter beschranken. So liefert, wie wir 
sahen, y-Tocopherol, das nur ca. y3 der biologischen Aktivitat des 
a-Tocopherols besitzt, eine Farbreaktion, die wesentlich stiirker als 
diejenige des a-Tocopherols ist. 

Schliesslieh beschreiben wir hier noch das Reduktionsprodukt 
des roten 2,7,8-Trimethyl-chroman-o-chinons-(5,6), das 3,7,8-Trime- 
thyl-5,6-dioxychroman (Formel 111), das inan aus dem entsprechen- 

den o-Chinon durch Reduktion mit Natriumdit hionit in wasserig- 
alkoholischer Losung leicht erhalt. Nach dem Ausziehen mit ikther 
wird die Verbindung aus einem Gemisoh von Ather und I'etrol- 
iither umkrystallisiert. Farblose Nadeln, Hmp. I I 4 1 O .  Mit Eisen(II1)- 
chlorid griine Farbreaktion wie anders Brenzcatechinderivate j wirkt 
stark reduxierend. 

C,,H,,O, Ber. C 69J9 H 7,75% 
Gef. ,, 68,84 .. 7,787" 

Zurich, Chemisches Institnt der 1-niversitat . 

40. A2$6-Phytadiensaure nebst Beobachtungen uber enzymatische 
Dehydrierbarkeit von Phytan-, Phyten- und Phytadiensaure 

yon P. Karrer und H. Koenig. 
(13. 111. 41.) 

Fdr Phytansaure und Phytensaure sind vor einem Jahr neue 
Synthesen mitgeteilt wordenl). I n  ahnlicher Weise haben wir die 
bisher unbekannte A2,6-Phytadiensaure (Formel I) 

(1) CH, CH, C'H, 
(CH,),CH. (CH,),.CH. (CH2)S.C =CH .C'H, .CH,-C -CH ' COOH 

I I I 

dargestellt. Ausgangsmaterial dafiir ist tlas ungesattigte Keton ([I). 
Dieses unterwirft man der Reformatxky- Synthese mit Bromessigester 
und verkupfertem Zink, die zum Oxysaure-ester (111) fuhrt. I n  
diesem wird die Hydroxylgruppe durch Brom ersetzt und hierauf 

l) P .  Karrer, A. Epprecht und H .  R o e m g ,  Helv. 23, 272 (1940). 
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der Brom-carbonsaure-ester durch Kalilauge in die d2.6-Phytadien- 
saure iibergefuhrt. 

(CH3),CH. (CH,),.CH. (CH,),.C =CH *CH,.CH,.CO 
I I I 

(11) CH3 CH, c H, 
6,10,14-Trimethyl-pentadecen-(5)-on-2 

(CH3),CH. (CH,), . CH. (CH,), . C =CH. CH,. CH,. C(OH). ClC2. COOC,H, 
I I I 

(111) CH3 CH3 CH, 
3,7,11,15-Tetramethyl-3-oxy-hexadecen-(6)-saure-~tti~lester 

d2>6-Phytadiensaure ist bei Zimmertemperatur eine farblose, 
massig bewegliche Fliissigkeit. Sdp. o,26 mm = l64O; d l 4  = 0,9024. Als 
eine Verbindung der Phytolreihe besitzt sie einiges Interesse. 

Nach neueren Untersuchungen v o ~ i  0. #t. A .  Lung1) konnen 
hohere Fettsauren durch ein in der Leber und Muskulatur vorkom- 
mendes Fermentsystem dehydriert m-erden. Wir haben deshalb ge- 
pruft, ob auch die stark verzwcigten Carbonsauren : Phytansaure, 
Phytensaure und Phytadiensgure einer enzymatischm Dehydrierung 
untcrliegen. Als Methodik wurde einerseits der 1 huizberg-Versuch 
mit Methylenblau als Dehydrierungsmittel, andererseits die Sauer- 
stoffabsorption im Warburg-Apparat gewahlt. I n  Fieiden Versuchs- 
anordnungen zeigten sowohl Phytansaure als auch I’liytensaure und 
Phytadiensiiure Reduktionswirkung, wenn man die Leber- und 
Muskel-fermentlosung nach dem Vorschlag von Lany aktivierte, was 
wir durch etwas Adenosin-triphosphorsiiure oder Inoknsiiure erreich- 
ten. Welche Dehydrierungsprodukte dabei entstehen, wurde bisher 
nicht ermit telt . 

E x p e r i m e 11 t e 11 er T e i 1. 

22 g 6,10,14-Trimethyl-pentadecen-(5)-on-2 (11; wurden rnit 
12,s g Eromessigester (2 3x01) und 20 g verkupfertem Bink in 80 em3 
trockenem Toluol auf dem Wasserbad erwarmt, bis die Reaktion 
in Gang kam. Nach deren Abhlingen wurde die E’liissigkeit noch 
2 Stunden im olbad am Ruckfluss auf 1200 erwannt. Nach dem 
Erkalten schuttelte man das grunbraune Gemisch dreimal niit 2-n. 
Essigsaure und hierauf die braune Toluollosung mit Wasser bis zur 
neutralen Reaktion am. Die Toluolschicht wurde iiber Xatrium- 
sulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum zur Troclzne verdampf t. 
Dabei blieb ein dunkelbrsunes 01 mit jononartigern Geruch zuruck. 
Das rohe Prodiikt haben wir der Dmtillation im Hochvakuum unter- 
worfen und dabei den 3,7,11 , 1.5-Tetramethyl-3-oxy-liexadecen-((i)- 
stiure-gthylester (111) als fast farbloses 01 vom Sdp.,,,7 mm 169-170° 
erhalten. Ausbeute 28 g Oxysaure-ester. 

Zwecks Ersetzung der Hydroxylgruppe durch Erom wurden 28 g 
Oxysaure-ester niit 23 g Phosphortribromid in 80 (m3 absolutem 

1) Z. physiol. Ch. 261, 240, 249 (1939); 262, 120, 123 (1940). 
20 
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Petrolather zuerst 2 Stunden stehen gelassen und dann noch 2 Stun- 
den im Olbad am Ruckfluss auf 60O erw&rnit. Beim Erwarmen ent- 
wichen diehte Bromwasserstoff-Nebel dern Reaktionsgemisch, das 
sich langsam trubte. 

Nach dem Erkalten wurde die Reaktimsmasse in kaltes TTasser 
gegossen, etwas Petrolather zugesetzt uncl mit Wasser 3 ma1 aus- 
gewaschen. Die hiebei entstehenden Emulsionen liessen sich durch 
Alkoholzusatz beseitigen. Nach dem Trocknen uber Xatriunisulfat 
wurde die Petroliitherliisung filtriert unti das Ldsungsmit tel im 
Vakuum verjagt,, wobei der rohe 3,7,11,1~~-Tetramethyl-3-brom-hexs- 
deeen- ( 6 ) - s5dure- Bth yles ter zuruckblieb. 

Dieser Brom-carbonsaure-ester wurdc niit 30 em3 Ei-proz. iithan- 
olischer Kalilauge 2 Stunden auf 80° whitzt nntl die Reaktions- 
mischung nach dem Erkalten in Wasscr gegossen, die Flussigkeit 
mit Schwefelsgure angesauert und mit h h o r  viermal extrahiert. 
Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat danipl’tc man die :ither- 
losung im Vakuuni zur Trockne ein. Das so erlialtene Reaktions- 
produkt erwies sich als bromfrei, war aber nicht einheitlich, indem 
es sich zurn kleineren Teil aus d236-Phyt adiensaure, zum grosseren 
Teil BUS deren Athylester zusammensetzte. Darum wurde es einem 
zweiten Verseifungsprozess mit wasserigm Katronlauge unterrorfen. 

Wir haben 16 g der Verbindung mitl 100 em3 n-asseriger 2-11. Ba- 
tronlauge und 10 em3 Alkohol im Rundkolhn 2 Stunden bei Zimmer- 
temperatur geruhrt und am Schluss noch I Stunde auf 800 ern-armt. 
Nach dem Erkalten schwammen dichte, seifenartige Flocken an der 
Oberflache. Hieranf wurde mitt Schwefclsaure angesauert und mit 
Ather viermal extrahiert, die Stherisehe Bchieht getrocknet, filtriert 
und das Liisungsrriittel im Vakuum abgotlampft. Die anschlicmende 
DestiUation im Hochvakuum lieferte naeh eineni kleinen Vorlauf die 
d2,6-Phytadiens%ure als farbloses 01, das unt,er 0,07 mm Druck bei 
152-156O uberging und bei der zweiteii Destillation unter 0,25 mm 
konstant bei 164O sott. Ausbeute 13 g. 

Die potentiometrische Titration fiihrte zum Mo1.-Gew. 318,O 
(berechnet 308,4). 

C,,H,,O, Ber. C 77,82 H 11,800,~ 
Gef. ,, 78,09; 77,69 ., 11,73: 11,71y0 

Be rm e n t a t  i v e D e h y d r i e r u n g v o IL P h y t a n - , P h y t e n  - u n d 
P h y t a d ie  n s a u r  e . 

1. Ig e m ei  n e  Ver  s 11 c h s t e c h n i  k . 
Bei den Versuchen mit Yhunberg-Rohren wurden immer folgende 

Leber- oder Muskelextraktl) in 0,05-m. Phosphatpuffer pn 2 8,0 als Dehydrase- 
losung, 

Ans%tze zusammengestellt : 
1 om3 

Hergestellt nach 0. St. 8. Lung, Z. physiol. Ch. 261, 240 (1939). 
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1 em3 
0,1 cm3 Codehydraselosung = 50 y 

0,2 cm3 Methylenblaulosung 1 : 5000. 

durch Zugabe von destilliertem Wasser ergiinzt. 

Kaliumsalz der betr. Saure in 0,01-m. Verdiinnung, 

(Adenosin-triphosphorsaures Barium oder Inosinsaures Barium), 

Bei den Blindversuchen haben wir das entsprechende Volumen 

Die Versuchstemperatur betrug konstant 39,O". 

2. Versuche mi t  de r  T'hunberg-Met,hodik. 
a) K a l i u m p h y t a n a t  : 

Phytanat + H,O + Methylenblau . . . . . . . . . . . .  

Zusammensetzung 

Phytanat + Leberextrakt + Adenos. tr.*) + Methylenblau . . 
Phytanat + Leberextrakt + Inosinsaure + Methylenblau . . 
Phytanat+ Muskelextrakt + Adenos. tr. + Methylenblau . . 
Phytanat + Muskelextrakt + Inosinsaure + Methylenblau . . 
Blindversuche  : 

H,O + Leberextrakt+ Inosinsaure+ Methylenblau . , . . 

~- - _ _  ~ _ _ ~  - _____- -~ 

H,O + Leberextrakt+ Adcnos. tr. + Methylenblau 

H,O + Muskelextrakt + Adenos. tr. + Methylenblau 
H,O + Muskelextrakt+ Inosinsaure + Methylenblau . . . .  

. . . .  

. . . .  

Phytanat + Leberextrakt + Methylenblau . . . . . . . .  
Phytanat+Muskelextrakt+Methylenblau . . . . . . . .  

kcsine Entfkrbung 

Entfarbungszeit 

k'hytenat + H,U + 1Vlethylenblau . . . . . . . . . . . .  

22' 
24' 
16' 
21' 

69' 
69' 
77' 
78' 
21' 
19' 

kc me antrarnung 

b) K a l i u m p h y t e n a t  : 

Zusammensetzung 
~~~~ ~ 

Phytenat + Leberextrakt + Adenos. tr. + Methylenblau . . .  
Phytenat + Leberextrakt+ Inosinsaure+ Methylenblau . . 
Phytenat+ Muskelextrakt+ Adenos. tr. + Methylenblau . . 
Phytenat + Muskelextrakt + Inosinsaure 7 Methylenblau . . 
Blindversuch  : 
H,O + Leberextrakt + Adenos. tr. + Methylenblau . . . . .  
H,O + Leberextrakt + Inosinsaure + Methylenblau 
H,O + Muskelextrakt + Adenos. tr. + Methylenblau 
H,O + Muskelextrakt + Inosinsiure + Methylenblau . . . .  

. . . .  

. . . .  

Phytenat+Leberextrakt+Methylenblau . . . . . . . .  
Phytenat+Muskelextrakt+Methylenblau . . . . . . . .  

Entfarbungszeit 

6' 
8' 

18' 
15' 

69' 
69' 
77' 
78' 
20' 
19' . .  - ..... 
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c)  K a l i u m p h y t a d i c n a t  : - 
Ziisammensetzung I~~ntfarhun~rzcit 

_ _ _ _  - - - ~~ ~ __ _ _  ~~ 
~~ 

Phytadienat 1 Leberextrakt + Adenos. tr.  + Methyl( nblati 3‘ 
8‘ 
9‘ 
8’ 

Phytadienat t Leberextrakt + Tnosinsaure+ Mothylc nblitu 
Phytadienat + Muskelcxtrakt + Adenos. tr. + Methl Icnblau 
Pliytadienat t Muskelextrakt + Inosimaure + Meth.r lciiblilu 

H,O+ Leberextiakt I Adenos. tr. I >kthylenblnu . b0‘ 
H,O + Leberextmkt + Inosinsaure t Metliylenblau 
H,O + Muskelextrakt + Atlenos. tr. + Methylcnblaii 
H,O I &fuskclextrakt+ Inosinsaurc + Methylenblaii . . . 78’ 
I’hytadienat I Lebcrrv t rak t~  Metliylenblau . . . . . 20‘ 
Phytadienat I Muskelextrakt + Methylenblau . . . .  19‘ 

Xl indvcrsuch  : 

69‘ 
- - I  
I 1  

Phytadienat+H,Ot hlrth>leiiblsii . . . . . . . L c i n c  EntfarbrirrL 
bninc~n 160’ 

Phytadienat -C H,O I Adenos. tr. t Pllethylenblnu . .. 160’ 
Phytadienat+ H,O I Inosinsaure+ Metliylenblau . . . ., 160 

Diese 3 Versuclie wurden innerhall) eiim Zc~itintcrmll?: vo~i 
28 Stundm durchgefuhrt. 

3 ,  Versucl ie  in  der I.Vu1.hu,.!/-App:11.at u r .  

Bllgerrieine Ver suchs t echn ik :  Die T’erxuche irn W~cvb~c)y- 
Apparat wurden alle mit einem frischen Eutsakt ails Iia ttenin asku- 
latur ausgefih-t. In den Seitenansatzen cter Cl’arbirr.g- Gefiisse ?)efsn- 
den sich c5 Tropfen 30-proz. Kalilaiige. \Vir habcn festgextellt , dass 
ein Zusatz voii 5 Tropfen Methyl~nblanloniing (I : 5000) kcinen Ein- 
fluxs auf die verbrauchte Menge Sauersl off untl ;~ucli  keincJiL Ein- 
fluss auf die Geschwindigkeit der Reak tion Ztusiibte, c1sh;tll) allc 
folgcnden Versuche ohne Zusatz von Met Liylc~nblau gem:icht M iir(1t.n. 

Eine Versiichsliisung setzte sich zusamnien a i i h  : 

2,0 em3 0,Ol-m. Kaliiimsalzlosung der b t r .  Snui(1. 
2,O m3 Rluskelextrakt in 0,05-m. Phci-”!iaiP~iffCi 
0,2 cni3 Inosinsaures Barium = 100 7 
5 Tropfen 30-proz. KOH in1 S e i t e n a i i ~ t ~ .  

Eei den Ulintlversuchen wurde dcr 1-01 unit sglcic~li durch Zu- 
gabe der entspreclienden Rlenge destilliwl (In My s gcschnffcn. Die 
Wnhug-Gcftlsse (oline Kipp-Einrichtwig) wurtlcn stets iLn1 gleic.hen 
Manometer 1-erwendet, mit Guinmibiinc Icim ge,sicherl nntl J or tlcrn 
\-much withrend 5 Minuten mit Sanci hl of€ durclistrOnit, t l : m i l  in 
den Therniostaten eingecsetzt und nach 1 1 m i  ,1nwiivmt~n (5--S’) mit 
dmi Versuch begonnen. Die Therrnont;~tr.nlemi,el’atri~ 1)cArng 3!),00. 
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a)  K a l i u m p h y t a n a t  : DieZahlen bedeutenVoluniabnahme in mm3. 

b) Kal iumphyt ' ena t  : 

Phytenat 
Xeaktions- Muskelextr. 

dauer Inosinsaure 1 KOH 

HZO 

H,O 
Muskelcxtr. 

KOH 

die 3 andern I31 rtdversuche 
zeigten gleicht Resultate 

wie oben tinter a) 

c) Ka l iumphy tad iena t  : 

Reaktions- 
dauer 

~ ~ ~~- - -  - 

0 
30' 

165' 
195' 
253' 
31 5' 

HZO j 
Muskelextr. 
Inosinsaure 

KOH 
~ 

~~ - ~~~ ~~~ ~ ~~ ~ _ _ _ _ ~ ~  - __ 
0 
O J  Phyt dienat und 
03 Inosimaure allein 
0,3 zeigtm gleiche 
0,4 i Wertc wie untera) 
0,7 I 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 


