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Die Darstellung von ldoxanthin durch Oxidation von Crustaxanthin

mit CrO; in Graphit*

Summary

A simple method for the preparation of idoxanthin (3,3’,4’-Tri-
hydroxy-$,8-caroten-4-one), a possible intermediate in the natural
transformation of zeaxanthin to astaxanthin, is described.

The relatively stable idoxanthin, prepared in a yield of 30% by
oxidation of crustaxanthin (f,8-carotene-3,4,3’,4’-tetrol) with CrO,
in graphite, is identified by electron-, mass-, infrared- and proton
magnetic resonance spectra.

1.  Einleitung

Bodea und Mitarbeiter! haben 1965 bei der Untersu-
chung der Pigmentzusammensetzung von Arctodiapto-
mus salinus Daday (Crustacea, Gattung Diaptomus?),
neben verschiedenen anderen Carotinoiden groflere

*

Eingegangen am 23.September 1974.

Mengen von Astaxanthin (3,3'-Dihydroxy-8,5-carotin-
4,4'-dion) in veresterter Form gefunden™**.

Durch Reduktion dieses Esters mit KBH, in 95 prozen-
tigem Athanol konnten neben einem Hauptprodukt
(Crustaxanthin) kleinere Mengen eines 3,3’,4’-Trihy-
droxy-f,-carotin-4-on-esters gefunden werden, der al-
lerdings von den genannten Autoren nicht als solcher
identifiziert werden konnte. Es wurde die Vermutung
geduflert, dal diese semi-synthetisierte Verbindung als
Zwischenstufe der im Organismus stattfindenden Oxi-
dation von -Carotin zu Astaxanthin vorliegen konnte.

1969 fand Herring® bei der Untersuchung der Assel

** In der betreffenden Arbeit werden keine niheren Angaben iiber
die Struktur dieses Esters gemacht.
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-Komplexe von Benzolderivaten’

V: Metallierung und Folgereaktion an Bis(benzol)vanadin(0)*

Summary

Bis (benzene) vanadium (0) is metallated by n-butyllithium in the
presence of N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine. Consecutive
reaction with diphenylchlorophosphine yields bis (diphenylphosphi-
no-»-benzene)vanadium (0), [(CeH;),P—7-C¢H;], V (0) which repre-
sents the first derivative of bis (benzene) vanadium (0) to be obtained
via a substitution reaction. The compound is characterized by its
ESR- and mass-spectra. In contrast to the isoelectronic complex
{[(CgH5),P—2-CgH;],Cr (I)}*, the neutral vanadium-complex resists
solvolytic cleavage of the C(#-Ar)—P bond.

Sieht man von dem umfangreichen Tatsachenmaterial
auf dem Ferrocen-Gebiet ab, so sind iiber Ringwasser-
stoff-Substitution erhiltliche Derivate von Sandwich-
Komplexen bisher nur durch wenige Arbeiten an Bis-
(benzol)chrom (0)% 3 sowie an gemischten Komplexen
vom Typ C;H,MC,H, (M = Ti, V4; Cr5) bekanntgewor-
den. Unser Interesse gilt vor allem paramagnetischen
Bis (aren) metall-Komplexen. Somit erschien es wiin-
schenswert, einen Zugang zu Derivaten des Bis (benzol)-
vanadins (0) zu erschlieBen, da diese —isoelektronisch mit
den entsprechenden Bis (aren)chrom (I)-Kationen — be-
reits als Neutralkomplexe Paramagnetismus (S = '2)
aufweisen. Wir berichten im folgenden iiber die Metal-
lierung des Bis(benzol) vanadins (0), Bz,V, mit n-
Butyllithium / N, N, N’, N’ - Tetramethylithylendiamin
(TMEDA) und iiber die Folgereaktion mit Diphenyl-
chlorphosphin. Das auf diese Weise (Gl.1) erhaltene
Bis (diphenylphosphino-7-benzol) vanadin (0), bdpv, ist
das erste durch eine Substitutionsreaktion dargestellte
Derivat des Bis (benzol) vanadins (0)¥.

.n—C,. HgLi ._ (CeHs)zPCI._p(CSH5)2
O™ D D

bdpv

1

Experimentelles

Die Darstellung von bdpv hat unter einer Atmosphire von vorge-
reinigtem Stickstoff zu erfolgen und gleicht weitgehend derjenigen
von Bis (diphenylphosphino-7-benzol) chrom (0), bdpc?’. 5 m Mol
(1,04 g) Bis (benzol)vanadin (0)® werden in 70 ml absolutem, N,-ge-
sittigtem Cyclohexan gelést und mit 12m Mol n-Butyllithium (7,3 ml
einer 1,65molaren Losung in Hexan) und 12m Mol (1,8 ml) TMEDA
bei 70° wihrend 2 h umgesetzt. Hierbei scheidet sich ein dunkel-
brauner Niederschlag ab. Zum Reaktionsgemisch werden im Laufe
von 30 min bei 0° 13,5m Mol Diphenylchlorphosphin (2,4 ml, gelost
in 15 ml Cyclohexan) zugetropft. Nach 12stiindigem Riihren bei
Zimmertemperatur wird iiber eine G-3-Fritte filtriert. Der Fritten-
riickstand wird in 70 ml Benzol gelost und die Lésung nach Einengen
auf etwa 40 ml iiber eine Séule (40 X 5 cm) mit Al,0; (neutral, 0,8 %
H,0) chromatographiert. Unter diesen Bedingungen wandert nur
eine rotbraune Zone, die sich mit Benzol eluieren 1aBt. Nach Entfer-
nen des Lésungsmittels und 1stiindigem Trocknen am Hochvakuum
(10~3mm Hg, 120°) hinterbleibt analysenreines bdpv als rotbraunes

* Eingegangen am 12. November 1974.

Pulver. Durch Umkristallisation aus Cyclohexan wird die Verbindung
in Form violettschwarzer Nadeln erhalten. Ausbeute: 630 mg (22 %,
bezogen auf eingesetztes Bz,V). Schmelzpunkt (nach vorherigem
Sintern): 214 bis 217°. bdpv, gef.: 75,85% C, 5,46% H, 11,0% P,
8.81% V; ber. fiir CyeHq0P,V: 75,11% C, 5,25% H, 10,76% P,
8,85% V. bdpv lost sich gut in Benzol, dagegen ist seine Léslichkeit
in Pentan oder Cyclohexan wesentlich geringer als die der Stamm-
verbindung Bz,V. Im Vergleich zu letzterer ist die Luftempfind-
lichkeit von bdpv deutlich vermindert: wihrend sich Lésungen von
Bz,V in Benzol bei Luftzutritt augenblicklich unter Abscheidung
schwarzer Flocken entfarben, bedarf es hierzu im Fall von bdpv
einiger Minuten.

Eine Entscheidung zwischen homo- und heteroannu-
larer Disubstitution kann auf Grund der Massen-
spektren (70 eV) von bdpv sowie des durch dessen
oxidative Spaltung erhiltlichen freien Liganden vor-
genommen werden. Zusitzlich zum Molekiil-Ion (m/e
= 575, relative Intensitit 0,16%) und dem als Basis-
spitze erscheinenden Liganden-Ion (CgHj;),Pt (mfe =
262, 100%) sowie dessen iiblichen Fragment-Ionen?
finden sich im Massenspektrum von bdpv Spitzen fiir
CeH, [P (CeH;),],™ (446, 0,36%), (CH;),PV* (313,
3,2%), C¢gH,V* (128, 1,8 %) und V* (51, 26,8 %). Wird
bdpv zunichst durch Einwirkung von Luftsauerstoff
quantitativ gespalten, so zeigt ein anschlieBend aufgenom-
menes Massenspektrum Spitzen fiir C;H,[P (CsH;),],"
(446, 0,39%) sowie fir (CsH;),P* (262, 100%) und
dessen charakteristische Bruchstiicke.

Aus dem relativen Intensititsverhiltnis I (446) : I (262)
< 1 : 250 kann geschlossen werden, da3 bdpv ein prak-
tisch ausschlieflich heteroannular disubstituiertes Deri-
vat des Bis(benzol)vanadins (0) darstellt. Diese Folge-
rung wird durch die Abwesenheit eines Fragment-Ions
CeH [P (CeH;),],V™ (m/e = 497) im Massenspektrum
von bdpv bestitigt.

Die in der Abbildung 1 enthaltene Gegeniiberstel-
lung der isotropen ESR-Spektren von (CgHgy),V und
[(C¢H ;) P-7%-CeH;],V zeigt, dafl die Spindichtevertei-
lung in den beiden Komplexen weitgehend identisch ist.
So sind die isotropen 51V-Kopplungskonstanten [a (51V)
= 63,8 £ 0,3 G] innerhalb der Mefigenauigkeit gleich
und die <g>-Faktoren variieren nur geringfiigig:
<g> (bdpv) = 1,9872; <g> (Bz,V) = 1,9860 (Kor-
rektur-Term 2.0rdnung beriicksichtigt). Unterschiede
zwischen den beiden Spektren bestehen jedoch in der
Liganden-Hyperfeinstruktur und in der Variation der
Linienbreite als Funktion der Kernspin-Quantenzahl
m; (1V). Wihrend im Falle von (C;H,),V die Hyperfein-
aufspaltung durch 12 iquivalente Ringprotonen aus-
reichend aufgelost erscheint [a (*H) = 4,0 £ 0,1 G]19,
bewirken die mit der Einfithrung zweier (C4H;),P-Sub-
stituenten einhergehende Symmetrieerniedrigung der an
V koordinierten aromatischen Liganden und die zu-



1 —
?2 = 7'5‘/3 (ay + a;m; + agmy?),
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Contribution a I’'étude cristallographique des dérivés du ferrite
bicalcique ou le fer est substitué par le chrome, le scandium ou I'yttrium*

Summary

It is possible to replace certain amounts of the iron (IIT) in Ca,Fe, O
by aluminium (IIT), scandium (III), chromium (III), gallium (III)
and yttrium (III). The lattice constants for these orthorhombic
crystals are reported as a function of composition.

L’étude de la substitution progressive du fer dans le
ferrite bicalcique par des métaux de transition (le
chrome, le scandium ou I’yttrium) trivalents met en
évidence trois nouvelles séries d’oxydes mixtes, leurs
variations de paramétres et changement de symétrie de
la maille cristalline et une distribution des ions métalli-
ques substitués dans le réseau hdte. Dans ce cristal
Ca,Fe,0; qui est de structure orthorhombique! du
groupe spatial Pnma, une moitié du fer (Fe;) est logée
dans les octaédres Fe (III) O4 et I'autre (Fey;) dans des
tétraédres Fe (III)O,. Les sommets des tétraédres et
des octaédres se joignent et le calcium (entouré de huit
oxygénes) s’intercale entre les feuillets de tétraédres et
d’octaédres.

L’aluminium et le gallium (mais a bien moindre degré
I’indium) permettent une substitution? %4 du fer plus
poussée comparativement aux métaux de transition.
Lorsque les ions ont la couche d partiellement occupée,
il faut tenir compte des perturbations non-sphériques
des ions d’oxygénes voisins. Aussi bien dans le modéle
électrostatique du champ cristallin que dans le modéle
de recouvrement angulaire®6 I'effet de 1’entourage
tétraédrique est (— 4/9) fois plus fort (de point de vue
de séparation énergétique entre les deux et les trois
orbitales d) que celui de I’entourage octaédrique. Cette
influence constitue une contribution majeure a la sélec-
tivité des sites octaédriques et tétraédriques des spinel-
les? pour certains ions 3d.

Les paramétres cristallographiques et les valeurs du taux
de substitution x dans Ca,Fe,_, M, O, sont donnés
dans le Tableau 1. Les rayons ioniques sont plus grands
pour M = Sc (0.73 A) et Y (0.89 A) que pour Fe (0.64A)
et marginalement plus petit pour M = Cr (0.63 A).
Dans la série M = Cr, les trois paramétres passent par
une valeur minimale pour x = 0.15, et le volume V" de

la maille varie d’une fagon parabolique. En ce qui con-
cerne les séries M = Sc et Y extrémement restreintes,
il ne semble pas possible de mettre en évidence une loi
générale en fonction du rayon ionique. Le systéme
3d3(S = 3/2) est caractérisé par un rapport
(3:04)/[(2-4)/15 — 8/45] = 1.200/0.3556 entre la
stabilisation par le champ des ligandes des sites octa-
édriques et tétraédriques avec les mémes ligandes aux
mémes distances de I'ion central, ce qui pourrait expli-
quer l’occupation des sites octaédriques seuls pour
M = Cr. Cette conclusion est en accord avec les résultats
récents® aussi bien quand au taux de substitution que
pour la distribution du chrome obtenus par I’effet Méss-
bauer.

La symétrie de la maille primitivement Pnma change
en Imma dés les plus faibles valeurs de x dans les cas
de M = Cr et Y, alors que dans le cas®* M = Al la
symétrie Pnma évolue plus lentement vers Imma. Le
changement de symétrie est déduit d’une étude des
extinctions systématiques des réflexions h+k+1 =
2n+1 étant du aux légers déplacements d’atomes en
position spéciale dans le groupe Imma.

Milica Conkic et Christian Klixbiill Jergensen

Département de Chimie minérale et analytique
Université de Genéve
CH-1211 Genéve 4
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Tableau 1. Variations de paramétres (en A) et volume de la maille (A?) des composés Ca, (Fe, — xMx)205 pour M = Cr, Sc, Y

x a b c vV

0.00 5.428 14.760 5.600 448.66

0.02 Cr,Sc, Y 5.420, 5.433, 5.421 14.745, 14.741, 14.787 5.593, 5.597, 5.617 4417.0, 448.3, 450.3
0.05 Cr,Sc, Y 5.409, 5.439, 5.464 14.705, 14.691, 14.825 5.583, 5.593, 5.607 444.1, 446.9, 454.2
0.075 Cr, Sc, Y 5.407, 5.439, 5.450 14.693, 14.733, 14.818 5.580, 5.593, 5.607 443.3, 448.2, 452.8
010 Cr, - Y 5.405, -, 5.447 14.681, -, 14.807 5.578, -, 5.607 442.6, - 452.3
015 Cr, —, - 5.404 14.662 5.569 441.3

020 Cr, -, - 5.415 14.701 5.578 444.0

025 Cr, -. 5.417 14.713 5.579 444.6

* Recu le 16 novembre 1974.





