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ofterem Umlosen aus Wasser und Ather-Petrolather und nach sorgfiiltig ausgefuhrten 
Hochvakuumsublimationen bei l l O o  und 0 ,Ol  mm auf 141-143O stieg, wobei aber eine 
geringe Trubung der Schmelze erst bei hoherer Temperatur verschwand. Die feinen 
Nadelchen gaben in wasseriger Losung mit Eisen(II1)-chlorid eine intensive rotviolette 
Farbe und mit konz. Salpetersaure die folgende charakteristische Farbreaktion : Zuerst 
trat unter Losung eine schwach griinliche Farbung ein. Nach etwa 1 Minute schlug die 
Farbe iiber Oliv in ein intensives reines Blau um, um dann uber Violett-+Braunrot 
in ein intensives Rotorange iiberzugehen. 

C,H,,O, (182,17) Ber. OCH, 17,04% Gef. OCH, 16,93% 
Nach den Angaben von 9. Sonn und W. Bzilowl) stellten wir uns 4-Methoxy-2,6- 

dioxy-acetophenon dar, welches nach dem Umkrystallisieren aus Wasser und Ather- 
Petrolather schliesslich bei 140- 141 schmolz. Der Stoff gab mit Eisen(II1)-chlorid und 
mit konz. Salpetersiiure die gleichen, am Abbauprodukt aus Eugenin beobachteten Farb- 
reaktionen. Die Identitiit beider Stoffe wurde durch eine Mischprobe, die bei 140-141,5° 
schmolz, bestatigt. 

S y n t h e s e  v o n  Eugenin .  
Wir liessen eine Losung von 260 mg 2-Methyl-5,7-dioxychromon in wenig Methanol 

mit uberschiissiger, iitherischer Diazomethanlasung 48 Stunden im Kalteschrank stehen. 
Die btherische Losung wurde dann erschopfend mit 4-proz. waseriger Kalilauge BUS- 

geschiittelt, filtriert und angesiiuert. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden im Hoch- 
vakuum iiberdestilliert und mehrmals aus Alkohol umgelost. Ausbeute 210 mg. Der 
Schmelzpunkt lag bei 118-119O. I m  Gemisch mit natiirlichem Eugenin lag der Schmelz- 
punkt bei 118--119,. Auch in  der Farbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid liess sich gegen- 
iiber dem Naturstoff kein Unterschied feststellen. 

Bus ammenf  a s sung. 
Eugenin, ein Inhaltsstoff aus wild wachsenden Gewurznelken, 

besitzt die Konstitution des 2-Methyl-5-oxy-7-methoxychromons. 
Dieses einfache, natiirliche Chromon ltisst sich durch partielle Methy- 
lierung von 2-Methyl-5,7-dioxychromon such synthetisch gewinnen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

213. Eine neue Synthese des Desmethylaxerophtens 
von P. Karrer und J. Benz. 

(24. VIII. 48.) 

Van Dorp und Awns 2, haben durch Umsetzung von krystalli- 
sierter p- Jonylidencrotonsaure (I) rnit zwei Mol. Methyllithium das 
Keton I1 dargestellt. Behandelt man dieselbe Saure mit der 8- bis 
10-molaren Menge Lithiurnmethyl, so erhtilt man neben wenig Keton I1 
direkt das Carbinol 111. (Dimethyl-[4-methyl-6-(1’, l’, 5’-trimethyl- 
cyclohexen-(~’)-yl-(6’)-hexatrienyl-l]-carbinol.) Dieses spaltet bereits 

l) B. 58,1691 (1925); zur Konstitution vgl. A .  Sonn, B. 61, 2300 (1928); J. Shinoda 

2, R. 65, 340 (1946). 
nnd S. Sato, C. 1928 11, 49. 
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wahrend seiner Aufarbeitung teilweise Wasser ab und geht dabei in 
Desmethylaxerophten (IV) uber, das vor kurzem erstmals von 8Shantxl) 
auf einem anderen Weg erhalten wurde. Das von Shafitx beschriebene 
Praparat stimmt in seinen Eigenschaften (Spektrum, Carr- Price- 
Reaktion) mit dem von uns synthetisierten Desmethylaxerophten 
praktisch vollig uberein ; ebenso zeigt das Desmethylaxerophten weit- 
gehende Ahnliehkeit mit dem von uns besehriebenen Axerophten2). 
Die Uberfiihrung von Carbonsauren in tert. Carbinole durch die Ein- 
wirkung von lithiumorganischen Verbindungen ist zuerst von GiZ- 
man und wa"n Ess3) ausgefuhrt worden. 

\/ 

v v OH 
A CH=CH-C=CH-CH=CH-C=CH, f- wH*O ('~H=CH-C=CH-CH=CH-~-CH, I I lr v- 

I I 
CH, 111 CH3 IV CH, G- 

Der dem Vitamin A (Axerophtol) zugrunde liegende Kohlenwasserstoff (V), den 
wir kurzlich beschrieben haben, ist von uns ,,Axerophten" genannt worden. P. Meunier4) 
machte daraufhin aufmerksam, dass dieser Name von ihm schon friiher zur Bezeichnung 
des Kohlenwasserstoffs VI benutzt worden ist, der meistens als ,,Anhydrovitamin A " 
in der Literatur aufgefuhrt wird5). 

CH2 C 
\ / \  

CH, CH, V 

, 
CH, C 
\ / \  

CH CH, VI 

Da indessen der Ausdruck ,,Axerophten" sachlich fur  den Kohlenwasserstoff V 
gerechtfertigt ist und es zweckmassig erscheint, fur  diesen, dem Vitamin A zugrnnde 
liegenden Kohlenwasserstoff eine einfache Nomenklatur als Grundlage zu haben, sol1 
der Name ,,Axerophten" im freundlichen Einverstandnis mit Herrn P. Neunier zukunf- 
tig fur den Kohlenwasserstoff V (mit 5 konjugierten Doppelbindungen) reeerviert werden. 

I n  einer Mitteilung von P. Meunier6) findet sich die Ansicht vertreten, der Caro- 
tinoidfarbstoff, dessen Bildung der eine von uns mit R. Schwyzeri) bei der Einwirkung 
von Toluolsulfonsaurechlorid auf das Kaliumsalz des Vitamins A beobachtete, sei nicht, 
wie wir es fur wahrscheinlich ansahen, /3-Carotin, sondern Di-axerophtolather (Di-Vitamin 
A-ather). Dieser Auffassung konnen wir nicht beipflichten. Das Absorptionsspektrum 

l) Am. SOC. 68, 2553 (1946). 
*) P. Karrer und J .  Benz, Helv. 31, 1048 (1948). 
,) Am. Soc. 55, 1268 (1933). 
4, C. r. 227, 206 (1948). 
5 ,  E. A .  Shantz, J .  D .  Cawley mid N .  D. Embree, Am. SOC. 65, 901 (1943). 
6, C. r. 227, 206 (1948). 
7,  P. Karrer und R. Xchwyzer, Helv. 31, 1055 (1948). 
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eines Di-axerophtolathers diirfte nicht vie1 langerwellig sein als dasjenige des Axerophtols 
selbst, da durch die Atherbildung die Konjugation von Doppelbindungen nicht verlangert 
wird. Das von uns beobachtete Carotinoid mit den Absorptionsbanden des /I-Carotins 
absorbiert dagegen etwa 150 m p  langerwellig als Vitamin A. 

Experimenteller Teil. 
D a r s t e l l u n g  e iner  a t h e r i s c h e n  Losung y o n  L i t h i u m m e t h y l l ) .  

I n  einem 500 cm3-Dreihalskolben, der mit Riickflusskiihler, Tropftrichter und Gas- 
einleitungsrohr versehen ist, wird die Luft durch trockenen Stickstoff verdrangt. Sodann 
werden 4,6 g Lithium und 100 cnP absoluter Ather in den Kolben gegeben. Durch den 
Tropftrichter llisst man nun eine Losung von 55 g getrocknetem und frisch destilliertem 
Methyljodid in 100 cm3 absolutem Ather so rasch zulaufen, dass der Ather immer gerade 
siedet. Falls die Reaktion nicht sofort beginnt, wird sie durch kurzes Erwarmen eingeleitet. 
Nachdeni alles Jodid zugegeben ist, riihrt man noch eine weitere Stunde. Die Lhung 
wird hierauf mit 200 cm3 absolutem Ather verdiinnt und mit Stickstoff iiber Glaswatte in 
einen kalibrierten Tropftrichter gepresst, der vorher mit trockenem Stickstoff gefiillt 
worden war. Den Totalbetrag an Lithiummethyl ermittelt man in der iiblichen Weise 
durch Messung des Totalvolumens der Losung und des Lithiummethylgehaltes von 2 cm3 
clieser Losung2). Die Ausbeute an Lithiummethyl betragt ca. 80%. 

U m s a t z  d e r  p -  J o n y l i d e n c r o t o n s a u r e  m i t  L i t h i u m m e t h y l .  

Als Reaktionsgefks dient ein 750-cm3-Dreihalskolben, der ebenfalls mit Riihrer, 
Riickflusskiihler und Gaseinleitungsrohr ausgeriistet ist; ein Hals tragt ausserdem den 
kalibrierten Tropft'richter mit der Methyllithiumlosung. Nachdem die Luft im Kolben 
durch Stickstoff verdrangt worden ist, fiillt man eine Losung von 5,O g krystallisierter 
p-Jonylidencrotonsaure (Bmp. 156°)3) in 200 cm3 absolutem Ather ein. Nun lasst man 
unter Riihren aus dcm Vorratsgefass 100 em3 der atherischen Lithiummethyllijsung zu- 
fliessen, die ca. 4,4 g Lithiummethyl enthalten. Dabei stellt man ein schwaches Erwarmen 
der Lijsung fest. Na.chdem alles zugeflossen ist, wird das Reaktionsgemisch unter weiterem 
Miihren noch zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten giesst man es vor- 
sichtig auf Eiswasser, wascht die iitherische Losung neutral und trocknet sie iiber 
entwassertem Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels bleiben 4,9 g 
gelbes, viskoses 01 zuruck. Die Zerewitinoff-Bestimmung zeigt, dass es grosstenteils aus 
dem Carbinol I11 besteht : 

C,,H,,O Ber. akt. H 0,3640/, Gef. akt. H 0,378%. 
Nach dem Trocknen im Hochvakuum wird das Rohprodukt in 80 em3 absolutem 

Athanol gelost, den1 man 8,0 g Eisessig und 5,O g Girurd-Reagens P4) zufiigt. Die L&ung 
wird wahrend einer Stunde am Riickfluss gekocht und nach dem Erkalten in 600 em3 
Eiswasser gegossen, in welchem 4,s g Natronlauge gelost sind. Nun extrahiert man mehr- 
mals mit Ather und arbeitet die vereinigten Atherausziige in der iiblichen Weise auf. 
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels erhalt man 3,4 g Nichtketonfraktion. 

Die wasserige Losung versetzt man mit 60 cm3 konzentrierter Salzsaure und lasst 
eine Stunde stehen. Durch Ausathern und Aufarbeiten dar Atherausziige lassen sich 
1,2 g Ketonfraktion gewinnen, die mit Antimontrichlorid-Chloroform-Losung die fur  das 
.Keton I1 charakteristische weinrote Farbung ergibt. 

Die Nichtketonfraktion wird durch mehrmalige Destillation im Hochvakuum 
(Sdp. 0,02 135-1450, Luftbadtemperatur) von den Harzen befreit. Das Destillat besteht 
aus 2,9 g gelbem, zahflussigem 01. 

l) Gilman und Mitarbeiter, Am. Soc. 55, 1252 (1933). 
2, P. Kurrer und J .  Benz, Helv. 31, 1048 (1948). 
3, P. Kurrer, E .  Jucker und E .  Schick, Helv. 29, 704 (1946). 
4, Girnrd und Sundulesco, Helv. 19, 1095 (1936). 
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C,,H,,O Ber. C 83,15 H 10,52% 

Gef. ,, 86,78 ,, ll,lS% 
Cl,H*, ,, ,, 88999 9 ,  11,01% 

C,,H,,O Ber. akt. H 0,364 Gef. akt. H 0,097% (in der Kalte) 
,, ,, ,, 0,1340/, (in der Warme) 

Das Carbinol I11 ist somit grosstenteils entwassert worden. 

D e s m e t h y 1 a x e  r o p h t e n  ( F o r m  e 1 IV). 
Um den Kohlenwasserstoff vom Carbinol zu trennen, wird das 01 in wenig tief- 

siedendem Petrolather gelost und an Aluminiumoxyd chromatographiert (Durchmesser 
der Adsorptionsschicht 3 cm, Hohe 55 cm). Nach der Entwicklung des Chromatogramms 
mit Petrolather erhalt nian zwei Schichten: 

1.Die obere, stark haftende, ist rotbraun und besitzt eine LLnge von ca. 5 cm; sie 
wurde nicht weiter untersucht. 

2. In der unteren Halfte der Saule ist eine nur schwach gelb gefarbte, ca. 30 cm 
lange Zone ausgebildet. Wir haben sie mit Petrolather-A.6hanol-Gernisch 10: 1 eluicrt. 
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels blieben 2,O g gelbes, viskoses 01 zuriick, das 
im Hochvakuum fast riickstandfrei iiberging (Kp0,oz 135- 145O, Luftbadtemperatur) 
und aus dem Kohlenwasserstoff W, dem Desmethylaxerophten bestand. 

C,,H,, Ber. C 88,QQ H 11,010,; 
Gef. ,, 88J2 ,, 11,220,b 

Cum-Price-R e a k t i o  n: Mit einer Losung von Antimontrichlorid in Chloroform gibt 
Desmethylaxerophten eine violett-blaue Farbung, welche im Spektroskop die auch fur 
Axerophten charakteristische starke und breite B a d e  mit Schwerpunkt bei ca. 577 mp 
erkennen lasst. 

Die Spe  k t  ren  von Desmethylaxerophten und Bxerophten in Athanol zeigen in 
ihrem Verlauf weitgehende Ahnlichkeit, doch sind die Extinktionen des Desmethyl- 
axerophtens etwas hoher (vgl. Fig. 1) : 

Fig. 1. 
S p e k t r u m  d e s  D e s m e t h y l n x e r o p h t e n s  i n  h i t h a n o l .  
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A,, = 332 mp F~~~ = 38000 
,, = 346 mp ,, = 49300 
,, = 364 m p  ,, = 28100 

Shantzl) gibt fur das von ihm dargestellte Desmethylaxerophten Maxima bei 332, 
348 und 367 mp und fiir das hochste Maximum bei 348 mp eine Extinktion E:?m von 
1800 an, was einer molaren Extinktion von 46150 entspricht. 

Bestimmung der  Hydrierungszahl.  
Kin funf Tage altes Praparat nahm wiihrend einer Halbmikrohydrierung 4,68 Xol, 

Wasserstoff auf (Losungsmittel war Eisessig; Pt-Katalysator). 

Zusammenf assung. 
Durch Einwirkung eines Uberschusses von Methyllithium auf 

4-Methyl- 6 -[ l’,l’, 5’-trimethyl-~yclohexen-( 5’)-yl-(6’)]-hexatrien- 
(1,3,5)- carbonsaure-(1) wurde ein Carbinol erhalten, welches sich 
durch Wasserabspaltung in Desmethylaxerophten iiberfuhren liess. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

214. (D-arabo) 3,4,5,6-Tetraoxyhexen-(l), (D-arabo)3,4,5, &Tetra- 
oxyhexan, D-Divinylglykol und D-3,4-Dioxy-hexan 

von P. Karrer und P. C. Davis. 
(24. VIII. 48). 

In  einer fruheren Abhandlung2) wurde eine Literaturubersicht 
uber beksnnte Reispiele von Umsetzungen von Tosylestern mit zwei 
benachbarten Toluolsulfonstiure-estergruppen mit Natriumjodid ge- 
geben. Diese Reaktionen fuhren unter Eliminierung der beiden Tosyl- 
reste als toluolsulfonsaures Natrium zu ungesattigten Verbindungen. 
In  der Reihe der Polyalkohole haben suf diesem Wege Hafin, Ness 
und H.uds05%~) aus 5,6-Ditosyl-l, 2,3, ii-dibenzyliden-~-sorbit das 
1,2,3,4-DibenzyLiden-~-sorbitolen erhalten. 

Wir haben solche Reaktionen verwendet, urn D-Mannit zu einem 
Tetraoxy-hexen und einem Dioxy-hexadien bekannter Struktur und 
Konfiguration abzubauen. 

Aus 5,6-Ditosyl-l, 2,3,4-diaceton-~-mannit~) (I) erhielten wir 
durch Umsatz niit Natriumjodid in Aceton unter gleichzeitiger Ab- 
spaltung der Acetonreste (~-arabo)3,4,5,6-Tetraoxyhexen- (1) (11). 
Es scheint uns zweckmiissig, die Konfiguration solcher Polyalkohole 

l) Am. SOC. 68, 2553 (1946). 
”) P. Karrer, E .  Schick und R.  Schwyzer, Helv. 31, 784 (1948). 
3 ,  Am. SOC. 66, 73 (1944). 
4, I’ipson und Cretcher, J. Org. Chem. 8, 95 (1943). 




