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nachweisen liesse, dass Wasserstoffion ausser seinen katalytischen 
auch antikatalytische Funktionen besitzt, wie wir dies z. B. von 
Mangan- und Eisensalzen wissenl). 

Es muss auffallen, dass Reaktionen in wBssriger Losung oft zu 
langsam gehen, beurteilt nach Stosszahl und AktivierungswBrme2). 
Es ware wohl moglich, dass dies gersde herriihrt von der Inhibition 
des Wasserstoffions. Was hier uber die antikatalytische Wirkung 
des Wasserstoffions auf Peroxydsse beobachtet wurde, deutet in die 
gleiche Rich tung . 
worden. 

Die kolorimetrischen Messungen sind von Herrn Dip1.-ICand. A.  iiIarxer ausgefiihrt 

Zurich, Physik.-chem. Lsboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule. MBrz 1935. 

56. a-Citraurin, ein Abbauprodukt des Xanthophylls 
von P. Karrer, H. Koenig und U. Solmssen. 

(25. 111. 38.) 

Das unsymmetrisch gebsute Xanthophyll konnte beim partiellen 
Abbsu mit Kaliumpermangsnst entweder Citrsurin ( I)3) oder die 
isomere Verbindung I1 liefern, je nachdem ob die Oxydation am einen 
oder anderen Ende der Molekel einsetzt. 
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l) E. Baur und H. Preis, Oxydationshemmung von Cystein und Ascorbinsaurc. 
Z. physikal. Ch. [B] 32, 65 (1936). 

2, iMoeltuyn-Hzcghes, Kinetics. Oxford, Clarendon Press 1933, Tabellen S. 111, 
218, 245. 

3, Isolicrung aus Orsngen: Zechmeister, T ~ z s o n ,  B. 69, 1878 (1936). Fonstitution: 
P. Karrer, U .  LS'olnissen, Helv. 20, 682, 1020 (1937); Zechnzeister, C h o l m k y ,  -4. 530, 291 
(1937). 
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Wir mijchten vorschlagen, den alclehyd I als /?-Citraurin, Alde- 
hyd I1 als a-Citraurin zu bezeichnen. 

Es hat sich gezeigt, dass der oxydative Abbau des Xanthophylls 
vorzugsweise zu dem bisher unbekannten a-Citraurin fuhrt ; 8-Citraurin 
scheint dabei auch gebildet zu werden, jedoch in so geringer Menge, 
dass wir es nicht in reinem Zustand isolieren konnten. Dieser Reak- 
tionsverlauf entspricht durchaus demjenigen, den wir bei der Oxy- 
dation des a-Carotins beobachtet habenl), indem auch dort durch 
oxydativen Abbsu der P-Iononring abgespalten wurde und der 
Aldehyd mit dem a-Iononring, a-Apo-2-csrotinal, entstand. 

a-Citraurin und a-Apo-2-carotinal verhalten sich in spektraler 
Hinsicht sehr iihnlich, wie dies ihr gleichartiges chromophores System 
erwarten lasst : 

1 a-Citraurin 
._______- 

in Schwefelkohlen- 

in Petrolather . . . 477 448 m p  
i n h h a n o l  . . . . unschmfe Banden 

stoff . . . . . . 514 480 449 m p  

a-Apo-2-carotinal 
~ 

519 481 m p  
479 450 m p  

unscharfe Banden 
~~ ~ ~~~~ ~ 

\Vie u-Apo-2-carotinal ist auch a-Citraurin sehr stark rechts- 
drehend. In  Benzol haben wir folgende spezifischen Drehungen be- 
stimmt : 

[a]: + 372" (& 25") + 328" (* 25O) 

+ 219O (& 25"). 

[ a ] z i  + 263" (& 28") 

a-Citraurin krystallisiert in glanzenden orangefarbenen Bliittchen, 
Smp. 153O. Sein Oxim bildet aus Nadelchen bestehende Krystall- 
drusen, Smp. 14So. Absorptionsmsxima in Schmefelkohlenstoff 409, 
468 mp, in Alkohol 470, 440 mp. 

Es ist zu erwarten, dass auch a-Citraurin wie das /?-Isomere in 
der Natur vorkommen wird. 

Zur Oxydation des Xsnthophylls haben wir dessen Acetat an- 
gewandt. Bei der Chromatographierung der Oxydationsprodukte an 
Calciumhydroxyd liessen sich dann drei Zonen erkennen, von denen 
die oberste (No. 1) beim Eluieren in ein oberes und ein unteres Stuck 
unterteilt wurde. 

Absorptionsmaxima in Petrolather 

(ziemlieh unscharf) 
(scharf) 

l )  H .  w. Euler, P. Karrer, U. Solmssen, Helv. 21, 211 (1938). 
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Aus den Zonen l a  und l b  liessen sich, auch nach der Verseifung 
mit Natriumalkoholat, keine reinen Substanzen abtrennen. Das 
gegeniiber a-Citranrin langwelkigere Absorptionsspektrum deutet aber 
darauf hin, dass diese Fraktionen etwas unreines p-Citraurin ent- 
halten (Absorptionsmaxima des p-Citraurins in Petrolather 484, 
457 mp). - Aus Zone 3 erhielten wir nach der Verseifung mit Natrium- 
alkoholat aus Methanol eine betriichtJiche Menge Yanthophyll, das 
beim Oxydationsprozess nicht angegriffen worden war. (Absorptions- 
maxima in Schwefelkohlenstoff 506, 476 mp; in Athanol478, 448mp). 
- Die Aufarbeitung der Zone 2 ergab a-Citraurin. 

Ex p e r  imen t e l l e  s. 

Acety l ie rung  des  Xanthophyl l s .  2,28 g Xanthophyll 
werden in 228 em3 uber Bariumoxyd getrocknetem Pyridin gelost ; 
die Fliissigkeit erwarmt man nach Zusatz von 45 em3 Essigsaure- 
anhydrid eine Stunde auf 60°, hierauf bleibt sie noch 2 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen. Nach dem Verdiinnen mit Ather zieht 
man das Pyridin durch zehnmaliges Waschen mit Wasser aus, trocknet 
den Atherextrakt und verdampft das Losungsmittel. Der Riickstand 
dient ohne weitere Reinigung zur Oxydation. 

0 x y d a t ion von  X a n  t h op h yl l -  diace t a t. Der vorerwahnte 
Riickstand wird in 880 em3 thiophenfreiem Benzol aufgenommen und 
in 22 Ansatzen zu jc 100 mg (40 cm3 der Losung) mit je 0,375 g 
Kaliumpermanganat, das zusammen mit 0,6 g Natriumcarbonat in 
40 cm3 destilliertem Wasser gelost ist, oxydiert. Wahrend des Oxy- 
dationsvorganges schiittelt man die Flaschen, die die Reaktions- 
losungen enthalten, auf der Maschine (2 Stunden). 

Durch Absaugen auf einer Nutsche wird der ausgeschiedene 
Braunstein abgetrennt und hierauf die gelbe Benzolschicht von der 
wasserigen Phase, die noch unverbrauchtes Kaliumpermanganat ent- 
halt, im Scheidetrichter geschieden. Man dampft die Benzollosung 
im Vakuum ein und chromatographiert den Ruckstand an Calcium- 
hydroxyd. Zum Auflosen des Carotinoidruckstandes haben wir Benzol, 
zum Nachwaschen eine Mischung von Petrolather-Benzol (4  : l)-be- 
nutzt. 

Das Chromatogramm bestand, wie oben bereits erwiihnt, aus 
drei Hauptzonen, von denen wir die oberste (1) unterteilten: 

Zone 1 (braun) . . . . . 
Zone 2 (orange) Hauptschicht 
Zone 3 (gelb) . . . . . . . 

482 454 m p  (unscharf) [ 479 451 
476 449 (wharf) 
473 447 
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Die Eluate aller drei Zonen wurden mit Natriumslkoholat ver- 
seift und aufgearbeitet. Zone 1 ergab keine einheitliche, krystalline 
Substanz ; Zone 3 eine bedeutende Menge gut krystallisiertes Xantho- 
phyll. 

Das Eluat der Hauptzone 2 wurde in Alkohol gelost und durch 
Zusatz desselben Volumens gesiittigter, alkoholischer Natrium- 
alkoholatlosung bei Zimmertemperatur wiihrend 1 yi Stunden ver- 
seift, der Farbstoff hierauf in Ather ubergefuhrt, der Atherextrakt 
mehrmsls mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedam2f t. Den 
Riickstand krystallisierten wir aus absolutem Methmol urn, mobei 
wir 50 mg roter Krystallblattchen erhielten. Diese wurden mit 
Petrolather ausgekocht und hierauf nochmals aus ahsolutem Methanol 
umkrys tallisiert. 

Diese Verbindung, a-Citraurin, zeigte die folgenden Eigenschaften 
C,,H,,02 Ber. C 83,26 H 9,32y0 

Gef. ,, S3,23 ,, 9,63y0 
Polarisation in Benzol: 0,00479 g in 10,5 om3 Benzol. 

18 
(544 

Cefunden: a: = + 0,170 = + 0,15" = + 0 , W  u = + 0,lO" 

18 [a]: = + 372" [a],,8 = + 328" = + 263" [a]& -- + 219" 

Smp. 153O. 

148O und ergab folgende Analysenwerte: 
Das aus absolutem Methanol umkrystallisierte Oxim schmolz bei 

C30H4102PJ Ber. C 80,4S H 9,23% 
(447,4) Gef. ,, S0,12 ,, 9,15% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

57. p-Citraurin, ein Abbauprodukt des Zeaxanthins 
von P. K a r r e r ,  A. R l l e g g e r  und U. Solmssen. 

(25. 111. 38.) 

Wir habeii schon vor lingerer Zeit kurz mitgeteilt l),  dsss bei der 
partiellen Oxydation des Zeaxanthins mit Kaliumpermsnganat der 
Aldehyd Citraurin entsteht, den Zechmeister und Tucson in Orangen 
fanden und dem wir die Struktur des Apo-2-zeaxanthinals zuerteilen 
konnten. In  einer vorangehenden Miteilung2) haben wir fiir die Ver- 
bindung den NzLmen ,+Citraurin in VorschlzLg gebracht. 

Leider ist die Ausbeute an p-Citraurin beim Zeaxanthinabbau 
gering uncl die Substanz ist durch Beimengungen stark verunreinigt, 

I) P. Ticurer ,  C. S O ~ M S S ~ J ~ ,  Helv. 20, 652, 1020 (1937). 
z ,  Abhandlung rorutetcnd, Helv. 21, 445 (1938). 


