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den gelblichen Olschicht befreit. Man erhielt so 9 mg einer Sdure, die konstant bei 212° schmilzt,
leicht ab ca. 150°, endgiiltig bei ca. 250° sublimiert und deren C- und H-Gehalt dem einer Ver-
bindung der Formeln VI bis VIII entspricht:

CoH,40, (172,22) Ber. C 62,76 H 9,37%  Gef. C 62,58 H 9,349

ZUSAMMENFASSUNG

Durch OpPENAUER-Oxydation wurden aus Capsanthin ein neues Diketon, das
Capsanthon, und aus Capsorubin ein neues Tetraketon, das Capsorubon, hergestellt.
Die auf diesem Wege neu entstandenen Ketogruppen zeigten in den IR.-Spektren
Carbonylfrequenzen von 5,75 i, so dass die grosste Wahrscheinlichkeit besteht, dass
diese Carbonylgruppen in Cyclopentanringen angeordnet sind. Auf Grund dieser
Tatsache werden fiir Capsanthin und Capsorubin neue Konstitutionsformeln vorge-
schlagen, in denen Kohlenstoff-Fiinfringe vorkommen. In Ubereinstimmung damit
liess sich durch Ozonabbau des Di-O-acetylcapsorubins eine kristallisierte monocyecli-
sche Hydroxy-cyclopentan-carbonsdure fassen, in welcher méglicherweise eine
1,2,2-Trimethyl-hydroxy-cyclopentan-1-carbonsiure vorliegt.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit

12. Synthesen von 4-Hydroxyderivaten von 3-Apo-carotinalen und
B-Apo-carotinsiuren sowie Darstellung von 3,4-Dehydro-f3-apo-
carotinalen und 3,4-Dehydro-3-apo-carotinsiuren

XXVIIIL Mitteilung iiber Carotinoidsynthesen?)
von R. Entschel und P. Karrer
(30. X. 59)

Wir haben vor einiger Zeit?) eine Methode beschrieben, die erlaubt, im g-Carotin
und anderen Carotinoiden mit unsubstituiertem g-Carotinring in 4-Stellung OH-
Gruppen in guter Ausbeute einzufithren. Das Verfahren besteht darin, dass man auf
die genannten Carotinoide in Chloroformlésung Bromsuccinimid (NBS) in Gegen-
wart von Carbonsiuren, z. B. Eisessig oder Propionsiure, einwirken lisst, wobei die
entsprechenden Ester der 4-Hydroxycarotinoide entstehen. Aus letzteren spalten
sehr verdiinnte Mineralsduren 1 bzw. 2 Mol. H,O ab, so dass die 3,4-Dehydro- bzw.
3,4,3',4-Dehydroderivate des f-Carotins und dhnlicher Carotinoide gebildet werden.

Da durch die Arbeiten von ISLER ef. al.3) verschiedene f-Apocarotinale und §-Apo-
carotinsiduren synthetisch zuginglich wurden, haben wir Versuche unternommen,
auch aus diesen die 4-Hydroxyderivate und aus letzteren die 3,4-Dehydroverbin-

1) XXVII. Mitteilung Helv. 42, 466 (1959).

2) R. EntscHEL & P. KarRRER, Helv. 47, 402, 983 (1958).

3) R. RUEcs, M. LiNnpDLAR, M. MonTAVON, G. Savucy, S.F. ScHAEREN, U. SCHWIETER &
O. IsLER, Helv. 42, 847 (1959); R. RUEGG, M. MoNTAavON, G. RYSER, G. Savcy, U. SCHWIETER
& O.IsLEr, Helv. 42, 854 (1959); O.IsLEr, W.GuEx, R. RUEGG, G. RysER, G. Saucy, U.
SCHWIETER, M. WALTER & A. WINTERSTEIN, Helv. 42, 864 (1959).
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dungen herzustellen, was mit zufriedenstellenden Ergebnissen gelungen ist. So wurde

aus f-Apo-8-carotinal(Cyy) (I) 4-Hydroxy-£-apo-8'-carotinal(Cy,) (I11)

letzterem 3,4-Dehydro-g-apo-8'-carotinal(C,,) (IV) erhalten.
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Aus f-Apo-8'-carotinsiure(Cy)-methylester (V) liess sich die 4-Hydroxy-f-apo-
8'-carotinsdure(Cyy) (VI) und aus letzterer 3,4-Dehydro-f-apo-8'-carotinsiure(Cy,)
(VII) gewinnen; ferner wird der Methylester der Siure VI beschrieben. Analog
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fiihrte die Bromierungsreaktion den 15,15’-Dehydro-f-apo-8'-carotinsiure-methyl-
ester(Cyo) (VIII) in die entsprechende 4-Hydroxysdure IX bzw. ihren Methylester
und in 3,4;15,15"-Dehydro-f-apo-8'-carotinsdure(Cyy) (X) iiber.

Aus 15,15’-Dehydro-g-apo-8'-carotinal{(C,,) (XI) sind 4-Hydroxy-15,15'-dehydro-
B-apo-8'-carotinal(C,,) (XII) sowie 3,4;15,15'-Dehydro-f#-apo-8'-carotinal(Cy,) (XIII)
erhalten worden.

Die 3,4-Dehydro-f-apo-x-carotinale und 3,4-Dehydro-f-apo-x-carotinsduren kon-
nen aber aus den entsprechenden S-Apo-carotinalen und g-Apo-carotinsiduren bzw.
deren Estern auch direkt, ohne vorherige Isolierung ihrer 4-Hydroxyderivate her-
gestellt werden, wenn man sie in Abwesenheit von Carbonsiuren der Einwirkung von
NBS in Chloroform unterwirft.

In dieser Weise haben HENBEST, JoNEs & OWENY) schon vor einigen Jahren
Retinin, in Retinin, tibergefiihrt, letzteres allerdings nur als Oxim abtrennen kénnen,
und FARrRArR, HaMLET, HENBEST & JoNES®) haben Vitamin-A-siure-methylester
durch Bromsuccinimid in eine Verbindung mit 2 Kohlenstoffdoppelbindungen im
Ring verwandelt.

In den von uns an hoéheren Homologen durchgefiihrten Dehydrierungen mit
NBS wurden durchwegs schon kristallisierte Verbindungen in guten Ausbeuten er-
halten (IV, VII, X, XIII).

3,4-Dehydro-g-apo-8'-carotinal ist isoprenhomolog zu Retinin,. Es ist vorauszu-
sehen, dass sich auch andere Glieder dieser homologen Reihe in gleicher Art werden
herstellen lassen. Auch die 4-Hydroxyderivate anderer §-Apo-carotinale und g-Apo-
carotinsduren werden auf dem hier beschriebenen Wege darstellbar sein.

Der Firma F. HorrmanN-La RocHE & Co., AG., Basel, sowie Herrn Dr. O. ISLER sprechen

wir fiir die Uberlassung der in unserer Untersuchung verwendeten Ausgangsmaterialien (Apo-
carotinale und Apo-carotinsduren) unseren besten Dank aus.

Experimenteller Teil

1. 4-Hydroxy-B-apo-8'-cavotinal(Cy) (I1I). 500 mg f-Apo-8’-carotinal(Cyy) werden in 50 ml
zusatzfreiem Chloroform gelést und unter Stickstoff bei — 18° mit einer Loésung von 215 mg
N-Bromsuccinimid und 1,5 ml Eisessig in 50 ml zusatzfreiem Chloroform versetzt. 30 Sek. spater
setzt man 4 g N-Athylmorpholin hinzu und lisst das Gemisch sich auf Zimmertemperatur er-
wiarmen. Hierauf verdiinnt man mit Petroldther, wischt mit 0,1 N Salzsdure und dann mit
Wasser, verdampft das Lésungsmitte! im Vakuum, nimmt den Riickstand in Ather auf, ver-
mischt mit 15-proz. methanolischer Kalilauge, lisst 30 Min. bei Zimmertemperatur stehen, ver-
diinnt die Lésung hierauf mit Ather, wascht sie mit Wasser neutral und verdampft das Losungs-
mittel im Vakuum. Der Riickstand, 4-Hydroxy-f-apo-8'-carotinal(C,,), kann aus Ather direkt
kristallisiert werden. Smp. 154°. Ausbeute ca. 300 mg. Absorptionsspektrum in Hexan (Fig. 1):
Maxima bei 454 my. (¢ = 115800) und 480 my. (¢ = 94400). Leicht loslich in Methylenchlorid,
weniger in Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Athanol.

CyoHyO, (432,62) Ber. C 83,28 H 9,32%  Gef. C 83,20 H 9,49%

2. 3,4-Delydro-B-apo-8'-carotinal(Cyy) (IV). 100 mg 4-Hydroxy-f-apo-8’-carotinal(Cyy) wer-
den in 50 ml Chloroform geldst und mit 6 ml HCl-haltigem Chloroform (0,027 ~ an HCl) versetzt.
Nach 3 Std. wird die Fliissigkeit mit wisseriger NaHCO,-Lésung und hierauf mit Wasser neutral
gewaschen, das Chloroform verdampft und der Riickstand an einer kleinen Zinkcarbonatsiule
aus Benzol-Petrolither-Gemisch chromatographiert. Aus der dunkelroten Hauptzone wird 3,4-
Dehydro-$-apo-8’-carotinal(Cy) isoliert und durch Zusatz von Petrolather zur Kristallisation

4 H. B. HenBesr, E. R. H. Jongs & T. C. OWEN, J. chem. Soc. 7955, 2765.
% K. Farrar, J. C. HamLeT, H. B. HENBEST & E. R. H. JonEs, J. chem. Soc. 7952, 2657.
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gebracht. Nach Umbkristallisation aus Ather-Petrolither schmilzt es bei 147-148°. Ausbeute
33 mg. Das Absorptionsspektrum in Hexan (Fig. 2) weist ein Maximum bei 462 my auf (¢ =
120500). Leicht 1gslich in Methylenchlorid, Benzol, gut 16slich in Ather, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff, wenig in Methanol.

CyoHysO (414,61)  Ber. C 86,90 H 9,24%,  Gef. C 86,34 H 9,25%

3. 4-Hydroxy-B-apo-§’-carotinsiure (Cgy) (VI). 500 mg f-Apo-8’-carotinsaure(Cyy)-methylester
werden in 50 ml zusatzfreiem Chloroform unter Stickstoff bei — 18° mit einer Lésung von 201 mg
N-Bromsuccinimid und 1,5 ml Eisessig in 50 ml zusatzfreiem Chloroform vereinigt und nach
30 Sek. mit 4 g Athylmorpholin versetzt. Die Fliissigkeit wird dann auf Zimmertemperatur ge-
bracht, mit Petrolither verdiinnt, mit 0,1 N Salzsiure und hernach mit Wasser gewaschen und
das Losungsmittel verdampft.
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Fig. 1. Fig. 2.
4-Hydroxy-fB-apo-8 -cavotinal (Cyp) in Hexan 3,4-Dehydro-B-apo-8'-carotinal (Cy) in Hexan

Verseift man den erhaltenen Riickstand A, das Acetat des 4-Hydroxy-f8-apo-8’-carotinsiure-
(Cgo)-methylesters, bei Zimmertemperatur mit alkoholischer Kalilauge wihrend 12 Std., ver-
diinnt hierauf mit Ather, siuert mit Essigsdure an, wiascht die Losung mit Wasser neutral und
verdampft das Losungsmittel im Vakuum, so lisst sich der Riickstand aus einem Benzol-Metha-
nol-Ather-Gemisch direkt kristallisieren. Die so gewonnene 4-Hydroxy-f-apo-8’-carotinsiure(Cy,)
schmilzt bei 190-191°. Ausbeute 290 mg. Das Absorptionsspektrum der Verbindung (Fig. 3) hat
Amax 445.5 my (¢ = 116700) und 470 my (¢ = 97 200). Lgslich in heissem Benzol und Alkohol,
schwerer 16slich in den kalten Losungsmitteln. Die Natrium- und Kaliumsalze 13sen sich in Wasser
sehr wenig, kénnen aber aus Alkohol (evtl. mit Atherzusatz) umkristallisiert werden.

CyoHyO5 (448,62) Ber. C 80,31 H 8,999  Gef. C 80,61 H 9,09%

Verseift man den oben erwihnten Riickstand A, das Acetat des 4-Hydroxy-f-apo-8’-carotin-
saure(Cyy)-methylesters, bei Zimmertemperatur mit methanolischem KOH wihrend 2 Std. oder
kiirzer, so lassen sich nebeneinander 4-Hydroxy-f-apo-8’-carotinsiure(C,) (VI) und deren
Methylester gewinnen. Dazu wird der Verseifungsansatz mit Ather verdiinnt, das ausgefallene
Kaliumsalz der Sdure abfiltriert und die dtherische Losung (L) mit Wasser alkalifrei gewaschen.
Die vereinigten wisserigen Extrakte werden zusammen mit dem abfiltrierten Niederschlag mit
Eisessig angesduert, die nun darin enthaltene 4-Hydroxy-f-apo-8’-carotinsiure(C,,) ausge-
dthert, der Atherextrakt im Vakuum eingedampit und der Riickstand aus Ather kristallisiert.

Auch der durch Eindampfen der Atherlosung (L) erhaltene Riickstand kann aus Ather
kristallisiert werden. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol erhidlt man schone Kristalle mit
dem Smp. 139°, die sich auf Grund der Bildungsreaktion, ihrer Eigenschaften und der Analyse

7
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als 4-Hydroxy-f-apo-8‘-carotinsiure(C,g)-methylester erweisen. A, 443 myu (s = 127 200) und
469 mu (¢ = 107 900) (Spektrum s. Fig. 4).

CaH,,0, (462,65) Ber. C 80,47 H 9,15%, Gef. C 80,52 H 9,45%,

4. 3,4-Dehydro-f-apo-8'-carotinsiure(Cyy) (VII). 80 mg 4-Hydroxy-f-apo-8’-carotinsiure(Cy,)
werden in 40 ml Chloroform gelést und die Losung nach Zugabe von 4 ml HCl-haltigem Chloro-
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Fig. 3. Fig. 4.
4-Hydroxy-f-apo-8'-cavotinsduve (C,y) 4-Hydroxy-B-apo-8'-cavotinsiure (Cyp)-methylester
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Fig. 5. Fig. 6.
3,4-Dehydro-f-apo-8'-carotinsiure (Cyq) 4-Hydroxy-15,15'-dehydro-f-apo-8'-carotinal

(Cqo) in Hexan

form 4 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Hierauf wischt man sie mit wisseriger
Natriumhydrogencarbonat-Loésung neutral, verdampft das Chloroform und kristallisiert den
Riickstand aus Methanol bei tiefer Temperatur. Ausbeute 43 mg. Die 3,4-Dehydro-g-apo-8'-
carotinsiure(Cy) schmilzt bei 193-194°. Sie lost sich in den meisten {iblichen Losungsmitteln
schwer, dagegen ziemlich leicht in einem warmen Gemisch von Benzol-Methanol. Das UV.-



Volumen xir111, Fasciculus 1 (1960) — No. 12 99

Spektrum (Fig. 5) weist ein Absorptionsmaximum bei ca. 454 mp auf (¢ = 101000) (L&sungs-
mittel: sehr wenig CH,Cl, und viel Hexan).

CgoHyg0, (430,61) Ber. C 83,67 H 8,909%  Gef. C 83,28 H 9,109

5. 4-Hydvoxy-15,15’-dehydro-f-apo-8'-cavotinal(Cyy) (XII). Die Darstellung dieser Ver-
bindung aus 15,15’-Dehydro-g-apo-8'-carotinal(C,,) erfolgt auf gleiche Weise wie diejenige des
4-Hydroxy-fi-apo-8/-carotinals(Cy,) aus f-Apo-8/-carotinal(C,)), die in Versuch 1 beschrieben
wurde. Die Verbindung schmilzt bei 161-163°. Ihr Spektrum in Hexan (Fig. 6) besitzt ein Ab-
sorptionsmaximum bei 430 my (¢ = 82500). Ausbeute 377 mg aus 500 mg 15,15’-Dehydro-f-
apo-8’-carotinal(Cg). Die Substanz 16st sich leicht in Benzol, Methylenchlorid und Chloroform,
in Methanol etwas weniger; in Petrolather wird die Substanz kaum aufgenommen (Spektrum s.
Fig. 6).

CgqoHggO, (430,61) Ber. C 83,67 H 8,909%  Gef. C 83,62 H 9,06%,

6. 3,4;15,15"-Dehydro-B-apo-8'-carotinal(Cyy) (XIII). Diese Substanz erhilt man aus 4-

Hydroxy-15,15’-dehydro-f-apo-8’-carotinal (C4), wenn man in gleicher Weise verfihrt, wie dies
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Fig. 7. Irig. 8.
3,4,15,15’-Dehydro-f-apo-8’-carotinal 4-Hydroxy-15,15%-dehydro-B-apo-8'-carotinsiure
(Cgp) in Hexan (Cs0)

in Versuch 2 bei der Uberfiihrung von 4-Hydroxy-f-apo-8’-carotinal(C,) in 3,4-Dehydro-g-apo-
8’-carotinal(Cy)) beschrieben wurde. Die Verbindung schmilzt bei 130-132°. Ay, in Hexan
(s. Fig. 7) : 440 my. (¢ = 87200). Ausbeute ca. 409, der Theorie. Leicht 16slich in Benzol, Methylen-
chlorid und Chloroform, in Methanol wenig 16slich.

CgoH0 (412,59)  Ber. C 87,33 H 8,809,  Gef. C 86,78 H 9,00%,

7. 4-Hydroxy-15,15'-dehydro-f-apo-8'-carotinsiure(Cqy) (IX). 1,5 g 15,15-Dehydro-f-apo-8'-
carotinsiure(C,y)-methylester werden mit 606 mg Bromsuccinimid und 4,5 ml Eisessig in Chloro-
form wie iiblich umgesetzt. Das primér entstehende Acetat des 4-Hydroxy-15,15’-dehydro-£-
apo-8’-carotinsiure(Cyo)-methylesters bleibt nach dem Verdampfen der Losungsmittel kristallin
zuriick. Aus Ather-Petroldther umkristallisiert, schmilzt die Substanz bei 124-125°.

Cy3Hyy04 (502,67)  Ber. C 78,85 H 8,429, Gef. C 79,30 H 8,559,

Die Verbindung wird in Atherlésung mit methanolischer Kalilauge versetzt. Nach 24 Std.
wascht man die dtherische Losung mit Wasser aus und verdampft das Lésungsmittel. Der Riick-
stand besteht aus der rohen 4-Hydroxy-15,15’-dehydro-$-apo-8'-carotinsiure(C,,), die man aus
einem Gemisch von Benzol-Methanol-Petrolither umkristallisiert. Smp. 199-201°. Das UV.-
Spektrum der Substanz (s. Fig. 8) besitzt ein Absorptionsmaximum bei 423 my (e = 85500).

CyoHggO5 (446,61)  Ber. C 80,67 H 8,58%  Gef. C 80,44 H 8,839,

Wenn man die Verseifung des 4-Acetoxy-15,15’-dehydro-f-apo-8’-carotinsiure(C,,)-methyl-
esters mit methanolischer Kalilauge nur 10 Min. lang vor sich gehen lisst, den Ansatz hierauf
sofort aufarbeitet und das Verseifungsprodukt chromatographiert (aus Benzol-Petrolither 3:7
an Zinkcarbonat-Celite 3:1), so wird im wesentlichen nur der Acetylrest abgespalten. Neben
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geringen Mengen Ausgangsmaterial (untere, gelbe Zone) wird als Hauptprodukt 4-Hydroxy-
15,15’-dehydro-B-apo-8’-carotinsiure(C,,)-methylester isoliert. Dieser kristallisiert aus Ather oder
Methylenchlorid/Petrolather, besitzt den Smp. 135-136° und verhilt sich in Petrolidther-Metha-
nol-Gemisch stark hypophasisch, UV.-Spektrum (Fig. 9): Apax 420 my (96500) und 445 mp.
(e = 79400).
Cy1H,O; (460,63)  Ber. C 80,83 H 8,759%  Gef. C 81,09 H 9,079,

8. 3,4;15,15"-Dehydro-B-apo-8'-cavotinsdure(Cqyy) (X) wird aus der 4-Hydroxy-15,15'-de-

hydro-fi-apo-8‘-carotinsdure(C,,) durch Einwirkung von HCl-haltigem Chloroform erhalten, wo-
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Fig. 9. Fig. 10.

4-Hydvoxy-15,15-dehydro-B-apo-8'-carotinsiure  3,4,15,15"-Dehydro-f-apo-8'-carotinsdure (Cyy)
(Cqp)-methylester
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Fig. 11. Fig. 12.
3,4,;15,15-Dehydro-f-apo-8’-carotinsiure 3,4-Dehydro-f-apo-8'-cavotinsiuve
(Cgo)-methylester (Cgp)-methylester

bei man nach dem unter Versuch 4 beschriebenen Verfahren arbeitet. Die schén kristallisierte
Saure schmilzt bei 207° und besitzt ein Absorptionsspektrum (Fig. 10) mit Apax 429 mpy (e =
87000). Ausbeute 66 mg X aus 100 mg IX.
CyoH,0, (428,59) Ber. C 84,07 H 8,479, Gef. C 83,77 H 8,689,
9. 3,4;15,15"-Dehydro-B-apo-8'-carotinsdure(Cy,)-methylester. 1 g 15,15’-Dehydro-f-apo-8’-ca-
rotinsaure(C,,)-methylester wurde in 100 ml zusatzfreiem Chloroform geldst und mit einer Losung
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von 402 mg Bromsuccinimid in Chloroform umgesetzt. Nach 30 Sek. erfolgte Zugabe von 1 ml
Athylmorpholin. Die weitere Aufarbeitung des Ansatzes geschah in iiblicher Weise. Nach chro-
matographischer Reinigung aus Petrolither hat man die Verbindung aus Petrolither oder
Methylenchlorid/Petroldther kristallisiert. Man erhielt 280 mg 3,4 ;15,15’-Dehydro-f-apo-8‘-
carotinsiure(Cyg)-methylester. Smp. 110-111°. Verteilungsprobe rein epiphasisch. Im UV.-
Spektrum (Fig. 11) findet sich ein Absorptionsmaximum bei 429 mp (¢ = 91800).

CyHyO, (442,62) Ber. C 84,11 H 8,66%  Gef. C 83,99 H 8,86%

Durch Verseifung dieses Esters mit methanolischer Kalilauge erhédlt man die unter 8. be-
schriebene 3,4 ;15,15’-Dehydro-f-apo-8’-carotinsdure(Cg,).

Diese freie Siure erhilt man in noch besserer Ausbeute, wenn man in der vorbeschriebenen
Reaktion auf die Reindarstellung des Esters verzichtet und den rohen Ester direkt der alkali-
schen Spaltung unterwirft.

10. 3,4-Dehydro-f-apo-8’-carotinsiure(Cyy) aus f-Apo-8'-carotinsduve(Cyy)-methylester. 1 g f-
Apo-8/-carotinsdure(C,p)-methylester wurde in 100 ml zusatzfreiem Chloroform gelost und in
iblicher Weise mit einer Losung von 402 mg NBS in 100 mg zusatzfreiem Chloroform umgesetzt.
Nach der 30 Min. spéter erfolgten Zugabe von 1 ml Athylmorpholin haben wir die Mischung
aufgearbeitet und das erhaltene Produkt in zwei gleiche Teile (E und S) geteilt.

Teil E wurde aus Benzol-Petroldther (1:9) an Zinkcarbonat/Celite (3:1) chromatographiert;
aus der Hauptzone liessen sich 130 mg 3,4-Dehydro-f-apo-8’-carotinsiure(Cy,)-methylester ge-
winnen (Kristallisation aus Ather/Petrolither). Die Verbindung ist sehr leicht 16slich in Methylen-
chlorid, léslich in Ather, wenig 16slich in Petrolither. Bei der Verteilungsprobe verhilt sie sich
praktisch rein epiphasisch. Smp. 137°. Absorptionsspektrum (Fig. 12) A,y 431 mu (¢ = 122600).

Cy HyO, (444,63) Ber. C 83,73 H 9,07%  Gef. C 83,49 H 9,30%

Der Anteil S wurde in Ather aufgenommen, mit methanolischer Kalilauge versetzt, nach
25 Std. mit Ather verdiinnt und mit wisseriger Essigsiure angesiuert. Nach dem Auswaschen
und Eindampfen der Lésung und Kristallisation des Riickstandes aus Ather wurden 225 mg
einer Substanz gewonnen, die sich mit der schon weiter oben beschriebenen 3,4-Dehydro-f-apo-
8’-carotinsidure(Cy,) als identisch erwies.

ZUSAMMENFASSUNG

Es werden die Synthesen folgender Verbindungen beschrieben: 4-Hydroxy-g-apo-
8'-carotinal(Cyg), 3,4-Dehydro-f-apo-8'-carotinal(Cyy), 4-Hydroxy-g-apo-8'-carotin-
sdure(Cyy) und ihres Methylesters, 3,4-Dehydro-f-apo-8'-carotinsdure(Cyy) und ihres
Methylesters, 4-Hydroxy-15,15'-dehydro-g-apo-8'-carotinal(Cy), 3,4;15,15-Dehy-
dro-B-apo-8'-carotinal(Cyy), 4-Hydroxy-15,15'-dehydro-f-apo-carotinsiure(Czg) und
ihres Methylesters, 3,4;15,15'-Dehydro-8-apo-8'-carotinsiure(C,,) und ihres Methyl-
esters.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit



