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Bei Versuchen, Zeaxanthin-acetat nach dem Vorbild der Oxy-
dation des Carotins zu Carotinon!) in ein entsprechendes Di- oder
Tetraketon zu verwandeln, sind wir nicht zum Ziel gelangt. Da-
gegen war es moglich, Physalien, d. h. Zeaxanthin-dipalmitinsiure-
ester, mit Chromsiure zum Physalienon zu oxydieren?), dem nach-
stehende Formel zukommt:

HC o, Hi O,
NS
CH, Ol o, i ¢

PR | | l | N

(H,  C0—CH=CH—C=CH--0H== OH—C == CH~CH= Ci—~CH=(—CH=CH-CH = C-CH=CH-C0 (i

Hyylys-C0-0CH  €O- CH, Physalienon H,E-00 [GH0‘00~015H31

NS /
CH, - Gl

Das Tetraketon, dessen Ausbeute gering ist, krystallisiert in
Nadelbiischeln. Smp. 144—145°% In seinerm spektralen Verhalten
stimmt es mit B-Carotinon weitgehend iiberein. Die Absorptions-
banden sind in Schwefelkohlenstoff-, Petrolither- und Chloroform-

losung sehr scharf, in Methanol dagegen verschwommen, wie dies
bei Ketonen der Carotinreihe oft gefunden wird.

Absorptionsmaxima (mg)

von Physalienon 1 von f-Carotinon

nCS, . ..... 536 500 463 1 33

8 499 466
in Petrolither . . .| 497 464 436 ! 302 468 440
in-Chloroform . . .| 525 488 452 J 327 489 . 454

Bei einem Verseifungsversuch des Physalienons mit Natrium-
alkoholat konnte kein reines Reaktionsprodukt gefasst werden.

Experimenteller Teil.

0,21 g gereinigtes Physalien werden in 50 cin® thiophenfreiem
Benzol gelost und die Losung mit 100 cm® Eisessig (iiber Chrom-
siiure dest.) verdimnt. Dann wird das Gemiseh unter kriftigem
Riihren tropfenweise mit 16 cm3 0,1-n. CrO,-Losung versetzt (d. h.
0,0528 ¢ OrOj, entsprechend 4 Atomen aktiven Sauerstoff pro Mol

1y Vgl. R. Kuln und Brockmann, B. 65, 894 (1932).
%) Vgl. hierzu auch Helv. {7, 418 (1934).
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Physalien). Dauer der Oxydation ca. 6 Minuten. Wihrend dieser
Zeit wird die Farbe der Losung dunkler. 6,3 ¢ Physalien werden
so in Portionen von je 0,21 g oxydiert.

Je 5 Portionen werden in 11 Liter eisgekiihltes Wasser ge-
gossen und 400 cm?® Petrolidther zugegeben. Wir haben dann drei-
mal mit Wasser, zweimal mit stark verdiinnter Natriumbicarbonat-
l6sung, und wieder dreimal mit Wasser gewaschen, bis das Wasch-
wasser neutral war. Die Petrolither-Benzollosung wird im Vakuum
eingeengt, mit Natriumsulfat getrocknet und hierauf zur Trockene
eingedampft. Den Riickstand nimmt man in Benzol auf und gibt
soviel Methanol hinzu, bis beim Zugiessen des Methanols eine leichte
Tritbung eintritt. Nach kurzem Stehen in der Kailte fallt ein gelb-
roter Niederschlag aus, der abgenutscht, getrocknet und aus abso-
lutem Alkohol umkrystallisiert wird. Die carmoisinrote Substanz
wird mit wenig Petrolither ausgekocht, wobei sich geringe Mengen
eines farblosen Produktes entfernen lassen. Hierauf krystallisiert
man das Oxydationsprodukt zweimal aus absolutem Alkohol um
und trocknet 2 Stunden im Hochvakuum bei 60° Ausbeute 80 mg.

CpoH, 1404 Ber. C 77,90 H 10,53%
Gef. ,, 77,95 ,, 10,34%

Volumen (cm)

Zeit (Min.)

Hydrierungskurve von Physalienon.

Mikrohydrierung des Physalienons.
6,12 mg Substanz werden in 3 cm?® Heptan und 2 em3 Eisessig
gelost, 20 mg Platindioxyd zugegeben und hydriert.
Dauer der Hydrierung 20 Minuten.

Gefundene Anzahl der Doppelbindungen: 12,95
Berechnete ,, ' . : 13 97 +4C=0)

Verlauf der Hydrierung siehe Kurve.
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