
- 448 - 

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). 
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so dass deren Isolierung rnit gewissen Schwierigkeiten verbunden ist. 
Leichter lKsst sich ihr schon krystallisiertes Oxim abscheiden (Smp. 

Neben ,9-Citraurin entstehen beim Abbau des Zeaxanthins rnit 
Permanganat andere Produkte, doch treten sie der Menge nach so 
stark zuruck, class wir sie aus dem zur Verfugung stehenden Zeaxan- 
thin noch nicht in Quantitaten, die zur niiheren Untersuchung ge- 
nugten, isolieren konnten. Nach der Lage der Absorptionsmaxima 
und dem Spektrum des Oxims scheint ein solches Spaltstiick Apo-4- 
zeavanthinal zu sein, denn sein spektrales Verhalten stimmt weit- 
gehend mit /?-Rpo-4-carotinal und dessen Osim iiberein. 

192-196’). 

H3C CH, 

‘C’ CH3 CH, CH3 CH, 
H,C / \  C-CH=CH-~=CH-CH=CH-~=CH-cH=CH-CH=~-CH=CH-CH=d-CHO 

1 I1 

kohlenstoff 

HOCH C-CH, 
\ /  

CH, 

_- - 
Petrolather 

CH:, 
I . . . . . . . . . . . . . . =CH-CH-C-CHO 

Bpo-4-zcaxentbinill 

,!?-Apo-.l-carotinal . . . . . . 
,t?-Apo-4-carotinal-oxim . . . . 
Apo-4-zeaxanthinal? . . . . . 
Apo-4-zeaxanthinal-oxim ? . . 

~~~ 

1 Absorptionsmaxima in 

442 m p  ::: I 408 m p  
ca. 460 - m p  

452 1 ca 410 m p  

Experimenteller Tei l .  
Durch einstundiges Erwarmen von 4,2 g Zesxanthin in 260 em3 

Pyridin mit 55 g Essigsaure-anhydrid haben wir Zeaxanthin-acetat 
dargestellt. Nach dem Verdiinnen des Reaktionsgemisches mit Ather 
wurde das Pyridin der Atherlosung durch haufiges Ausschutteln mit 
Wasser entzogen, die atherische Flussigkeit verdampf t und der Ruck- 
stand in 1680 em3 thiophenfreiem Benzol gelost. J e  40 em3 dieser 
Losung (ca. 100 mg Zeaxanthin enthaltend) wurden mit 40 em3 
Kaliumpermanganatlosung, die pro 1000 em3 31 g Natriumbicarbonat 
und 11 g KMnO, enthielt, 75 Minuten auf der Schuttelmaschine ge- 
schuttelt. Nach der Vereinigung samtlicher Oxydationslosungen 
haben wir vom ausgeschiedenen Braunstein abgenutscht, die Benzol- 
und Wasserschicht im Scheidetrichter getrennt, die Benzollosung ge- 
trocknet und stark konzentriert. Nun wnrde diese in einer mit 

29 
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Calciumhydroxyd beschickten Rohre chromatographiert und das 
Chromatogramm durch Nachgiessen einer Mischung von SO yo Petrol- 
iither und 20% Benzol entwickelt. 

Das Chromatogramm zeigte folgende Zonen : 
1. (oberste) Zone braunlich Absorpt. Max. in CS, unscharf 
2. ,, 9 cm, dunkelrot ,, ,, ,, ,, 401 460 m p  
3. ., 30 cm, rot ,. ., .. unscharf 
4. ., 5 cm, orange ,, ., ,, unscharf 
.5. (unterste) ., 5 em, gelb ., ,, ,. 460 m p  

Nachdem wir auch (tie Nischschichten durch erneutes Chromato- 
graphieren aufgeteilt hatten, wurden die Zonen I! bis .5 fur sich erneut 
durch Chromatographieren gereinigt. 

Aus Zone 3 ,  der Hauptschicht, liessen sich im zweiten Chromato- 
gramm erneut kleine Mengen der anderen Zonen herauswaschen. Das 
Calciumhydroxydchromatogramm besass jetzt folgende Beschaffen- 
heit : 

l a  (oberste) Zone 2,5 cm, braun 
20 ,, 2 3  cm, dunkelrot ,, ,. ., 4S9 m p  
3a ., 7 cm, rot ,, ,, ., 520 488 mp 
4a ,, 0.5 cm, orange ,, ,, .. 
5a ., O,.? crn, gelb , I  ,* ,. 

Zone 33, die Hauptschicht, wurde nach der Elution in iilkohol 
gelijst und der Farbstoffester durch Zugabe der gleichen Menge Bthyl- 
alkoholischer, gesiittigter Natriumalkoholatlosung verseift (bei Zim- 
mertemperatur 3 Stunden stehen lassen). Durch Zugabe von Wasser 
und Ather trieb man den Farbstoff in die Atherschicht, wusch diese 
griindlich mit Wasser aus, verdunstete dss Losungsmittel und krystal- 
lisierte den Ruckstand aus wenig Athanol unter Zusatz einiger Tropfen 
Wasser um. 

Beim mehrstiindigen Aufbewahren bei - loo  schietl sich @-Citrau- 
rin in Form eines dunklen, krystallinen Pulvers aus, das wir noch 
zweimal aus Athanol umkrystallisierten. Auch dsnn lag der Schmelz- 
punkt noch tiefer als ihn Zechmeister und Tuzson fur natiirliches 
Citraurin angeben. I m  spektralen Verhalten bestand dagegen gute 
Ubereinstimmung. 

Absorpt. Max. in CS, - 
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___ __  ~ _ _ _ _ _ _  

Optische Schwerpunlrte in Schwefel- 
kohlenstoff . . , . . . . . . . . . 

Optische Schwerpunkte in Petrolather . - 

I /I-Citraurin p-Citraunn 
aus Zeaxanthin aus Orangen 

~~ - - ~ -  

_I 504 472 505 473 m p  
472 442 474 444 m p  

58. Partieller Abbau des Azafrins rnit Kaliumpermanganat 
von P. Karrer, H. Obst und U. Solmssen. 

(25. 111. 38.) 

Bei der Oxydation von Azafrin-methylester mit Chromsaure 
hsben B. Kuhn und Brockmnnn1) unter Abspaltung des Kohlenstoff- 
ringes des Fsrbstoffs zwei ungesattigte Aldehyd-carbonsaure-ester 
erhalten, die sie als Azafrinal-I-methylester und Azafrinal-II-methyl- 
ester bezeichneten. 

CH3 CH3 
I 

CH, CH, 
I I 

OHCvCH :CH.C :CH.CH :CH*CH :b*CH :CH*COOCH3 Azafrinal-I-methylester 

0HC.C :CH*CH :CH.CH :C.CH :CH*COOCH3 Azafrinal-II-methylester 

Oxydiert man Azafrin-methylester partiell mit Kaliumper- 
manganat, so lassen sich nach unseren bisherigen Erfshrungen grossere 

l) A. 516, 95 (1935). 


