p-Citraurin B-Citraurin
aus Zeaxanthin | aus Orangen

Optische Schwerpunkte in Schwefel-
kohlenstoft . . . . . . . . . . .. 504 472 505 473 mu

Optische Schwerpunkte in Petrolather .| 472 442 474 444 myu

Aus Zone 5 bzw. 5a, die in Schwefelkohlenstoff ein Absorptions-
maximum bei 460 myu besass, haben wir nach der Verseifung mit
Alkoholat ein Oxim herzustellen versucht. Dieses wurde in Form
ziegelroter, nadelférmiger Krystalle erhalten, doch war dessen Menge
fiir mehrmaliges Umkrystallisieren und fiir Analysen nicht aus-
reichend. Die Verbindung besass in Schwefelkohlenstoff ein Ab-
sorptionsmaximum bei ca. 452 myu, in Petrolither bei ca. 410 myu
und diirfte nach den Ausfithrungen in der Kinleitung dieser Arbeit
Apo-4-zeaxanthinal-oxim sein.

Die Zone 4 bzw. 4a enthielt keinen Aldehyd, denn ihr Absorp-
tionsspektrum #dnderte sich nach der Einwirkung von Hydroxylamin
nicht. Sie scheint aus unverindertem Zeaxanthin zu bestehen, wofiir
auch das Absorptionsspektrum spricht (Maxima in Schwefelkohlen-
stoff bei 514, 481 my, in Petrolither 479, 451 mpu).

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.

58. Partieller Abbau des Azafrins mit Kaliumpermanganat
von P. Karrer, H. Obst und U. Solmssen.
(25. II1. 38.)

Bei der Oxydation von Azafrin-methylester mit Chromsiure
haben R. Kuhn und Brockmann') unter Abspaltung des Kohlenstoff-
ringes des Farbstoffs zwei ungesittigte Aldehyd-carbonsiure-ester
erhalten, die sie als Azafrinal-I-methylester und Azafrinal-IT-methyl-
ester bezeichneten.

CH, CH,
OHC-CH:CH (|3 :CH-CH:CH-CH :(|3 -CH:CH-COOCH, Azafrinal-I-methylester
CH, CH,
OHC (.|7 ‘CH-CH:CH-CH :(IJ ‘CH:CH-COOCH; Azafrinal-II-methylester

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

1) A. 516, 95 (1935).
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Spaltstiicke kaum fassen; neben betrichtlichen Mengen von unver-
brauchtem Ausgangsmaterial konnten wir keine hoher molekularen
Produkte isolieren. Dagegen lieferte das nicht veresterte Azafrin
beim gemissigten Abbau mit Kaliumpermanganat in befriedigender
Ausbeute einen Aldehyd, der sich durch Aufspaltung der neben dem
Carboxyl liegenden Doppelbindung gebildet hat. Er soll im Sinn
unserer frither eingefithrten Nomenklatur als Apo-l-azafrinal be-
zeichnet werden.

H,C CH,
N7
C CH, CH, CH,
RN i } , !
H,C C—CH:CH-C:CH-CH:CH-C:CH-CH:CH-CH:C-CHO
“OH
OH
H,C C—CH, Apo-1-azafrinal
N
CH,

Die Tatsache verdient Beachtung, dass eine so geringfiigige kon-
stitutionelle Anderung wie die Veresterung der Carboxylgruppe des
Azafrins einen so wesentlichen Einfluss auf den Reaktionsverlauf
des_Oxydationsvorganges hat. _

Apo-1-azafrinal krystallisiert aus Benzol in orange-gelben Nadeln,
die bei 171° schmelzen. Es besitzt in Schwefelkohlenstoff ein Ab-
sorptionsmaximum bei 461 my, in Petrolither bei 431 mu. Das gut
krystallisierte Oxim zeigt den Zersetzungspunkt 185°; seine Ab-
sorptionsmaxima liegen in Schwefelkohlenstoff bei 445 und 416 muy,
in Petrolither bei 415 my, in Athanol bei 423 my.

Experimentelles.

‘Wir haben 7 g Azafrin in Ansitzen von 100 mg folgendermassen
oxydiert: In einer 100 cm?® Glasstopselflasche wurde die Losung von
100 mg Azafrin in 40 cm? Chloroform zusammen mit einer Losung
von 550 mg Kaliumpermanganat und 1,78 g Natriumbicarbonat in
55 ecm3 Wagsser 11/ Stunden auf der Maschine geschiittelt (es ent-
sprechen 1 Mol Azafrin 11 Mol O,). Nach dieser Zeit war alles Per-
manganat verbraucht. Die vereinigten Ansitze wurden zur Ent-
fernung des gebildeten Mangandioxyds durch eine grosse Nutsche
filtriert, die Chloroformschicht abgetrennt und im Vakuum zur
Trockene gedampft. Der Riickstand wurde in Benzol geldst, die
Loésung von wenig farblosen Begleitstoffen durch Filtrieren befreit
und in drei mit Calciumhydroxyd gefiillten Rohren (60 X 4,5 cm)
adsorbiert und durch Nachwaschen mit Benzol-Petroldther-Gemisch
(1:1) das Chromatogramm entwickelt. In den oberen Hilften der
Chromatogramme befanden sich uneinheitliche und nieht scharf von-
einander abgegrenzte orange-farbene und rote Zonen, wihrend die
unteren Hilften der Chromatogramme einheitlich organge-gelb waren.



— 433 —

Aus den oberen orange- und rotgefirbten Zonen konnten bisher auch
nach wiederholtem Adsorbieren an Calciumhydroxyd keine einheit-
lichen Produkte isoliert werden. Die unteren, orange-gelben Zonen
der drei Chromatogramme wurden vereinigt und nach der iiblichen
Aufarbeitung nochmals in einer mit Calciumhydroxyd gefiillten
Réhre (60 x 3 cm) adsorbiert, und durch Nachwaschen mit einem
Gemisch von gleichen Teilen Benzol und Petrolither das Chromato-
gramm entwickelt. Zu oberst in der Rohre lagen wieder einige orange-
und rotgefirbte Schichten, wihrend der Hauptteil des Chromato-
gramms einheitlich orange-gelb aussah. Diese orange-gelbe Zone
wurde mit Benzol-Methanol eluiert, der Alkohol mit Wasser ausge-
waschen, die Benzolljsung filtriert und im Vakuum zur Trockne ge-
dampft. Den Riickstand haben wir durch Lésen in Benzol und Zu-
gabe von wenig Petrolither zur Krystallisation gebracht. In der
Kilte schieden sich 320 mg des Rohproduktes ab, das man aus wenig
Benzol umkrystallisierte. Wir erhielten 270 mg analysenreine, orange-
gefiirbte Substanz, die unter dem Mikroskop betrachtet, aus gut
ausgebildeten Nadeln besteht. Smp. 171°.
CpsHyOy Ber. C 78,06  H 9,47%
Gef. ,, 77,72 ,, 9,68Y
Absorptionsspektren: in Sehwefelkohlenstoff 461 mu (nicht sehr scharf)
in Petrolither 431 mu
in Athanol ganz unscharf

Oxim. 50 mg Apo-l-azafrinal wurden in 5 cm?® absolutem
Alkohol geldst und mit 5 em? einer alkoholischen Losung von ca. 85 mg
Hydroxylamin vereinigt und die Mischung eine Stunde auf dem Wasser-
bad unter Stickstoff erhitzt. Sodann wurde die Losung auf die Hélfte
eingeengt und mit wenigen Tropfen Wasser versetzt. Uber Nacht
schied sich das Oxim in glinzenden Nadeln ab. Im Gegensatz zu den
Oximen anderer Abbauprodukte von Carotinoiden ist dieses Oxim
in Methanol leicht léslich und wurde deswegen aus Benzol unter
Zugeben von wenig Petrolither umkrystallisiert. Smp. 185° (Zer-

setzung). — Gelbe, verfilzte Nadeln.
Cp;H3, 0N Ber. C 75,13 H 9,3¢ N 3,50%
Gef. ,, 75,12 ,, 9,58 ,, 3,829,
Absorptionsspektren: in Schwefelkohlenstoff 445 416 mpu
in Petrolather 415 mu
in Athanol 423 mu

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.



