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von Salzsaure praktisch keine Veranderung. - 1R.-Spektrum (CHC1,) : 3436, 1730, 1681, 1605, 
1597; in 3,3. 1 0 - 4 ~  CC1,-Losung: 3458. 

Fruticosamin l i e s  sich rnit Pyridin-Essigsaureanhydrid bei 20" nicht acetyliercn. 
Umlagerung von Fruticosamin in Fruticosin: 25 mg Fruticosamin in 2 ml Methanol liess man 

rnit 3 Tropfen konz. Ammoniak 41 Std. bei 20" stehen. Nach dieser Zeit liessen sich dunnschicht- 
chromatographisch nur mehr Spuren von Fruticosamin nachweisen; Hydrolyseprodukte mit gelb- 
oranger Cer(1V)-sulfat-Reaktion traten nicht auf. Die Losung wurde eingedampft und der Ruck- 
stand aus Methanol und Methanol-Wasser umkristallisiert. Das erhaltene Produkt stellte auf 
Grund von ubereinstimmenden Smp., Misch-Smp., 1R.-Spektren und Dunnschichtchromato- 
grammen reines Fruticosin dar. 

Ca. 1 mg Fruticosamin wurde rnit 1 ml Glycerin 1 Min. auf 220-230" crhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde mit wass. Natriumhydrogencarbonatlosung verdunnt, mit Chloroform ausgeschut- 
telt und der eingedampfte Chloroformauszug dunnschichtchromatographisch analysiert : Neben 
ca. 5% decarbomethoxyliertcn Produkten enthielt das Produkt ca. 20% Fruticosamin und ca. 
75% Fruticosin. 

Unter denselben Bedingungen erhitzt, ergab Fruticosin ein Produkt (ca. 20-25% Fruticosamin 
und ca. 70-75% Fruticosin), welches dem aus Frnticosamin erhaltenen sehr ahnlich war. 

Auch beim kurzen Schmelzen von Fruticosin bzw. Fruticosamin trat neben Decarbomethoxy- 
lierung gegenseitige Umlagerung der beiden Alkaloide ein [Analyse durch Dunnschichtchromato- 
graphie). 

4nm. bei der Korrektur: Die Arbeit von BATTERSBY & GREGORY z, ist inzwischen erschionen 
(J. chem. SOC. 7963, 2 2 ) .  Die Identitat der in verschiedenen polymorphen Formen kristallisieren- 
den, als Fruticosamin bezeichneten Pflanzenbasen wurde u. a.  diinnschichtchromatographisch 
und 1R.-spektroskopisch erwiesen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Unter sehr milden Aufarbeitungsbedingungen liessen sich aus getrockneten 
Blattern von Kofisia frutzcosa (KER.) A. DC., neben Kopsin, Fruticosin und Fruti- 
cosamin, Decarbomethoxy-kopsin und Decarbomethoxy-isokopsin isolieren. Fruti- 
cosin und Fruticosamin sind Isomere der Formel C,2H,404N, und lassen sich gegen- 
seitig ineinander umwandeln ; das chromophore System und die Natur der funktio- 
nellen Gruppen dieser beiden Alkaloide wurden abgeklart. 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich und 
Department of Chemistry, Presidency College, Madras lo) 

lo) Gegenwartige Adresse von T. R. G. und K. N. :  c/o CIBA OF INDIA LTD., Bombay 1. 

72. Methode zum Entzug des Oxido-sauerstoffs aus Carotinoid-epoxiden. 
3,3'-Dihydroxy-luteochrom 

von L. Jaeger und P. Karrer 

(8.  11. 63) 

Bei der Umwandlung von Carotinoid-epoxiden in die furanoiden Oxide unter der 
Einwirkung von HC1-haltigem Chloroform l) entstehen, wie fruher gezeigt wurde, als 
Nebenprodukte in kleinen Mengen (einige Prozente) die Carotinoide, von denen sich 
die betreffenden Epox:de ableiten, d. h. die epoxidischen Sauerstoffatome werden in 

l) P. KARRER & E. JUCKER, Helv. 28,427 (1945), und folg. Abhandlungen. Siehe auch P. KARRER 
& E. JUCKER, Carotinoide, Base1 1948, S. 67. 
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dem erwahnten Ausmass entfernt. Fur praparative Zwecke ist diese Methode indesseil 
wegen der gerini;en Ausbeuten an den ent-epoxidierten Verbindungen nicht geeignet. 

Andererseits ware ein leistungsfahigeres Verfahren, aus Carotin-epoxiden die 
Oxido-O-Atome ohne anderweitige Strukturanderung abzuspalten, von Interesse, um 
naturlich vorkommende, in ihrer Konstitution noch unbekannte Carotinoid-epoxide 
aufzuklaren. Wir haben daher nach einer Methode gesucht, die sich fur den gewiinsch- 
ten Zweck eignen konnte. 

sich manche Epoxide bei der gleichzeitigen Einwirkung von GRrGNARn-Verbindungen 
und wasserfreiun Eisen(II1)-chlorid zu den entsprechenden Olefinen reduzieren 
lassen. Diese Mcthode haben wir auch fur die Entfernung der Oxido-Sauerstoffatome 
;ius verschiedenen Carotinoicl-epoxiden brauchbar gefunden. Die Ausbeuten an den 
gewunschten Verbindungen sind allerdings bei weitem nicht quantitativ. Sie sind von 
Fall zu Fall verschieden, iibertreffen aber sehr wesentlich jene, die bei der Einwirkung 
von HCI-haltigem Chloroform beobachtet werden. 

Aus /3-Carotin-di-epoxid erhielten wir mittels der genannten Methode in 05-proz. 
Ausbeute kristallisiertes /3-Carotin (daneben Spuren von Illutatochrom), aus Violaxan- 
thin (= Zeaxar thin-di-epoxid) ca. 30% kristallisiertes Zeaxanthin und 25% An- 
theraxanthin (== Zeasanthin-mono-epoxid) ; in letzterem ist noch ein Oxido-sauer- 
stoffatom (von den zwei im Violaxanthin enthaltenen) vorhanden. 

Um festzust ellen, oh die Acylierung der beiden OH-Gruppen des Violaxanthins 
Verbindungen gibt, welche fur den Umsatz mit GRIGNARn’scher Losung plus FeC1, 
noch geeignete-: sind als die Farbstoffe mit freien OH-Gruppen, haben wir auch 
L>i-O-benzoj~l-violaxanthin der Keaktion unterworfcn. Die Ausbeute an Zeaxan- 
thin war aber schlechter. 

Rei der Herstellung von Dibenzoylviolaxanthin aus Violaxanthin, Bcnzoylchlorid 
und Pyridin machten wir die Beobachtung, dass, insbesondere in Ansatzen mit einem 
Tiherschuss vori RenzojJlchlorid, neben Dibenzoylviolaxanthin cine neue Verbindung 
auftrat, die na.ch ihren Eigenschaften das Benzoylderivat eines Pigments ist, in 
welchem noch eine Eposid- und ausserdem eine furanoide Gruppierung vorhanden ist, 
tlas demnach der Formel I entspricht. Unter den Bedingungen der Benzoylierung war 
somit Violaxanthin hereits teilweise einseitig furanosiert worden. 

I<HAIIAS(.H, RIRITZ, N U I i H N B E K G ,  l<LATTACHARVA & Y A X G 2 )  haben gezeigt, dass 
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Die \;erbintlung I 1st das 3,3’-Dihydroxy:Derivat des Luteochroms, welch letzteres 
s. Zt. neben /3-Carotin-mono-epoxid und /3-Carotin-di-epoxid bei der Oxydation von 
j-l-Carotin mit Phtalmonopersaure erhalten worden war4). Die neue Verbindung I sol1 
claher den Kanien 3,3’-Dihydroxy-luteochrom erlialten. Sie kristallisiert ausMethano1, 

’) .v. 5. I<HARASCH, L. BIRITZ, \&’. XUDENBERG,  ’1. BLATTACHARY.1 & N .c. Y A N G ,  J .  . h C 3 ’ .  C h C n l .  

Sac. S3,  3229 (1961) 
”) P. I ~ A R R R R  & J. RUTSCHMAKK, Helv. 27, 1684 (1944). 
I )  P. I < ~ K H E K  A E. J U C K E R ,  Helv. 28, 427 (1945). 
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in dem sie ziemlich leicht loslich ist, rnit 1 Mol. Methanol, die im Hoclivakuuni bei 100" 
abgegeben wird. Smp. 181". Fiigt man zur atherischen Losung des Farbstoffs rauchen- 
de Salzsaure, so farbt sich die Salzsaureschicht tief blau. Im Gemisch von Petrol- 
Bther und 95-proz. Methanol wird 3,3'-Dihydroxy-luteochrom ganz von der unteren 
(Methanol-) Schicht aufgenommen. Das Absorptionsspektrum in CS, ist demjenigen 
des Luteochroms sehr ahnlich (Absorptionsmaxima in CS,: Luteochrom 482, 451 mp ; 
3,3'-Dihydroxy-luteochrom 479, 450 mp) . 

Wir haben schliesslich einige orientierende Versuche ausgefiihrt, Taraxanthin, das 
ein Carotinoid-epoxid ist5), dessen Konstitution im iibrigen aber noch offen steht, rnit 
Propylmagnesiumbromid + FeC1, zu reduzieren. Es gelang leicht, ein gut kristalli- 
siertes Reduktionsprodukt zu isolieren, welches im UV.-Spektrum mit Xanthophyll 
iibereinstimmt. Da uns nur geringe Mengen Taraxanthin zur Verfiigung standen, 
konnten wir die Natur des Reaktionsproduktes noch nicht aufklaren. Dieses scheint 
aber das Chromophor des Xanthophylls zu enthalten, womit unsere friihere Vermu- 
tung6) Bestatigung zu finden scheint, dass Taraxanthin ein Xanthophyll-Derivat ist. 

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR F~RDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FOR- 
SCHUNG danken wir fur die TJnterstutzung dieser Arbeit. 

Experimentelles. - Eimowkwng von PvopylmugnesiumDuuinid + I:eCl, uz~j-fB-Cuuotin-tEi-epu~ll/. 
llarstellung von FeC1, : 20 g fein gepulvertes Eisen(II1)-chlorid-hydrat wurden mit 50 ml frisch 
dest. Thionylchlorid versetzt, das Reaktionsgemisch 2 Std. am Ruckflusskiihler gekocht, der 
herschuss an Thionylchlorid im Vakuum abdestilliert und der Riickstand in cincin Vakuum - 
exsikkator uber fcstem KOH aufbewahrt. 

Darstellung \on GRIGNARD-LoSUng: Zu 42 mg Magnesiumspanen, die mit 3 ml trockeneni 
.&ther bcdeckt waren, wurde die Losung von 200 mg Propylbromid in 10 ml Ather unter Stickstoff 
getropft und das Reaktionsgemisch 3 Std. gekocht. Hierauf fugte man 20 mg Eisen( 111)-chloricl, 
in wenig Ather aufgeschlemmt, hinzu und tropfte schliesslich die Losung von 57 mg p-Carotin-di- 
epoxid in 10 ml Ather ein. Dann wurde das Gemisch 2 Std. unter Riickfluss gekocht; es farbte sich 
dabei dunkel. Nun wurde es durch Zugabe von gesattigter wasseriger Ammonchloridlosung zer- 
setzt, wobei die gelbe Atherschicht rotgelb wurde. 

Nun hat man die Atherschicht abgetrennt, mehrmals rnit Wasser gewaschen, iiber wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet und den Ruckstand aus Petrolatherlosung an Calciumhydroxid 
chromatographiert. Das Chromatogramm wies 4 Zonen auf : 
I .  Zone (oberste) 1 cm lang, braun kcin Bandenspektrum 
2.  Zonr 3 ern lang, gelb 483, 454 mp (in CS,) 
3. Zonc 9 cm lang, orange 518, 485 mp 
4. Zonc 2 cm lang, gelb kein Bandenspektrum 
Aus Zone 3 wurden 35 mg kristallisiertes p-Carotin isoliert. Nach nochmaliger chromatographischer 
Reinigung schmolz es bei 182' und besass in CS, die Absorptionsmaxima 520, 485 mp. 

Auch das Eluat aus Zone 2 haben wir nochmals chromatographiert und dabei in sehr kleiner 
Menge (ca. 1 mg) einen Farbstoff gewonnen, der in CS, die Absorptionsmaxima 489,5 und 458 mp 
besass und sich dadurch als Mutatochrom (=  Citroxanthin) erwies (monofuranoides Oxid drs 
p-Carotins). 

Di-O-benzoyl-violaxanthin. 100 mg Violaxanthin wurden in ein Gemisch von 10 ml Pyridin 
(trocken) und 100 mg Benzoylchlorid eingetragen. Man liess die Losung 12 Std. bei Zimmertempe- 
ratur stehen und gab hierauf wasserige NaHC0,-Losung hinzu. Der ausgefallene Ester wurde aus 
Benzol/Methanol umkristallisiert. Ausbeute 75 mg. Smp. 217' (evak. Kapillare). 

In der Mutterlauge, aus der Dibenzoylviolaxanthin auskristallisiert war, fand sich ein zweiter 
Farbstoff, der in CS, Absorptionsmaxima bei 479 und 450 mp erkennen liess. Es handelte sich um 
die Verbindung I, fur die eine bessere Herstellungs-Vorschrift weiter unten mitgeteilt werden wird. 

5, C. H. EUCSTER & P. KARRER, Helv. 40, 69 (1957) 
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Einwirkztng Zion Propylrnagnesiumbrornid + FeCE, auf DibenzoyEvio2axanthin. 30 mg Dibenzoyl- 
violaxanthin, geltist in Toluol, wurden langsam zu einer GRIGNARD-LoSUng, die aus 400 mg Propyl- 
bromid, 84 mg Magnesiumspanen und 20 mg Eisen(II1)-chlorid in Ather dargestellt worden war, 
gegeben. Dann hat man die Losung 2 Std. unter Ruckfluss gekocht und hierauf mit wasseriger, 
gesattigter Ammoniumchloridlosung zersetzt. Die Athcr-Toluolschicht wurde abgetrennt, mehr- 
mals mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Den Riickstand 
chromatographiel-te man aus Benzollosung an einer Saule von Zinkcarbonat-Cellite (3 : 1). Es 
entstanden 3 Zocen: 
obere Zone orange Absorpt. Max. in CS, 516, 483 mp 
mittlere Zone orange keine Absorpt.-Banden sichtbar 
untere Zone gelblich keine Absorpt.-Banden sichtbar 

Der in der obersten Zone adsorbierte Farbstoff liess sich &us Methanol leicht kristallisieren. 
-1usbeute 2 mg. Absorpt. -Max. in CS, 517, 483 mp. Smp. 203". Mischchromatogramm mit Zeaxan- 
thin ergab eine einzige einheitliche Absorptionszone. Es liegt daher in dem aus Dibenzoylviolaxan- 
thin erhaltenen Pigment eindeutig Zeaxanthin vor. 

Ein zweiter. mit 57 mg Dibenzoylviolaxanthin ausgefiihrter Versuch fiihrte zu 8 mg Roh- 
zcaxanthin, aus Clem 5 mg reine, kristallisierte Substanz gewonnen wurden. 

Einwirkung zton Propylmagnesium + FeC1, auf Violaxanthin. 40 mg Violaxanthin wurden mit 
der aus 600 mg Propylbromid, 126 mg Mg und 30 mg FeCl, bereiteten GRIGNARD-LoSUng umgesetzt. 
Xls Losungsmitttl diente Ather, die Aufarbeitung erfolgte wie in den vorbeschriebenen Beispielen. 
Das Chromatogramm der Reaktionsprodukte zeigte 3 Zonen : 
obere Zone orangerot Abs. Max. in CS, 510, 478 mp 
mittlere Zone orangerot Abs. Max. in CS, 517, 483 mp 
untere Zone orange Abs. Max. in CS, 517, 483 mp 

Die in der unteren und mittleren Zone vorhandenen Farbstoffe liessen sich aus Methanol 
kristallisieren. A-isbeuten 9 bzw. 12 mg. Smp. beider Substanzen 202". Beim Farbstoff aus der 
mittleren Zone hmdelt es sich um Zeaxanthin. Smp. 201", Ausbeute 10 mg (Mischchromatogramm 
mit Zeaxanthin einheitlich). Das Pigment der unteren Zone konnte noch nicht aufgeklart werden. 

Die Verbindung aus der obersten Schicht des Chromatogramms gab in Ather mit konz. Salz- 
saure nach einiger Zeit eine schwache Blaufarbung der Salzsaureschicht, die bald iiber violett ver- 
blasste, Nach Bchandlung des Farbstoffs rnit HC1-haltigem Chloroform waren die Absorptions- 
maxima nach kii-rzeren Wellenlangen verschoben: 488, 459 mp. Diese und die ubrigen Eigenschaf- 
ten des Pigment!; aus der obersten Zone zeigen, dass es sich um Antheraxanthin (= Zeaxanthin- 
mono-epoxid) handelt, und bei dem Farbstoff, der unter der Einwirkung von HC1-haltigem Chloro- 
form aus jenem lieu gebildet wird, um Mutatoxanthin. 

Gleichzeitige Bildung von Di-0-benzoyl-violaxanthin und Di-O-benzoyl-3,3'-dihydroxy-luteochrom 
aus Violaxanthir,:. 100 mg Violaxanthin wurden zum Gemisch von 10 ml Pyridin und 500 mg 
Benzoylchlorid gegeben. Nach 12 Std. Stehen im Dunkeln bei Zimmertemperatur zersetzte 
man den uberschuss an Benzoylchlorid durch Zugabe von wasseriger NaHC0,-Losnng. Die aus- 
gefallenen benzoylierten Farbstoffe wurden aus  einer Mischung von Benzol und Methanol fraktio- 
niert kristallisiert. Zuerst schied sich reines Dibenzoylviolaxanthin aus. 

Im Absorpti,msspektrum der Mutterlauge sind die Absorptions-Maxima nach kiirzeren Wel- 
lenlangen verschoben (in CS, bei 478 und 449 mp). Wir haben die in der Mutterlauge vorhandenen 
benzoylierten Farbstoffe rnit 15-proz. Natriumathylatlosung verseift (Zimmertemperatur, 2 Std.), 
nach Zusatz von Wasser die vorhandenen Carotinoide rnit Ather ausgezogen und die nach Ver- 
dunsten des Athers zuriickbleibende Substanz in Benzollosung an Zinkcarbonat-Cellite chromato- 
graphiert. Die Aisorptionssaule wurde mit Ammoniak-haltigem Benzol vorgewaschen. 

Das Chromatogramm ergab zwei Zonen, die man getrennt eluierte (Methanol-Ather). Aus der 
unteren wurden noch wenige Milligramme Violaxanthin erhalten, aus der oberen das neue Caro- 
tinoid 3,3'-Dihydroxy-luteochrom (25 mg) . Zur Kristallisation eignet sich Methanol als Losungs- 
mittel; der kristallisierte Farbstoff enthalt dann 1 Mol. CH,OH, die im Hochvakuum bei 100" 
abgegeben wird. 

C,,H,,O,, CH,OH (bei 50" getrocknet) Ber. C 77,80 H 9,5574 
(632,89) Gef. ,, 77,98; 78,18 ,, 9,59; 9,47% 

C,,H,,O, (600,85) (bei 100" im H.-V. getr.) Ber. C 79,95 H 9,39% Gef. C 80.15 H 9,57% 
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3,3’-Dihydroxy-luteochrorn (I) schmilzt bei 181”, verhalt sich im Petrolather-90-proz. Methanol- 
Gemisch hypophasisch: in CS, zeigt das Absorptionsspektrum Maxima bei 479 und 449,5 mp. 
Wird die atherische Losung des Farbstoffs mit konz. Salzsaurc durchgeschuttelt, so farbt sich 
letztere tief blau ; die Farbung ist langere Zeit bestandig. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Einwirkung von GRIGNARD-Losung und wasserfreiem FeC1, auf Carotinoid- 
epoxide gelingt es, die den Epoxiden zugrunde liegenden Carotinoide in wechselnden 
Ausbeuten zu erhalten. Ein neues Carotinoid, 3,3’-Dihydroxy-luteochrom, wird be- 
schrieben. 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

73. Dehydrierung von Eschscholtzxanthin zu Rhodoxanthin 
von L. Jaeger und P. Karrer 

(8 .  11. 63)  

Zeaxanthin l a s t  sich, wie vor einiger Zeit beschrieben wurde l), mittels MnO, zu 
Rhodoxanthin dehydrieren. Es wurde angenommen, dass Retro-dehydro-zeaxan- 
thin = Eschscholtzxanthin Zwischenprodukt dieses Vorgangs ist. Ein Versuch, 
Eschscholtzxanthin rnit Braunstein zu dehydrieren, fuhrte nunmehr in recht glatt 
verlaufender Reaktion zu Rhodoxanthin, so dass der fur die Dehydrierung des 
Zeaxanthins vermutete Reaktionsverlauf dadurch gestutzt wird. 

Experimentelles. - Die Losung von 12 mg Eschscholtzxanthin in 10 mlTetrachlorkohlenstoff 
wurde durch eine Saule (11 x 24 mm) von Braunstein2) filtriert. Diese hat man zuerst rnit 25 ml 
CCl, und hernach rnit einem Gemisch von CCl4-Aceton-4: 1 ausgewaschen. Nach dem Verdampfen 
des LBsungsmittels hat man den Ruckstand aus Benzol mit 5% Acetonzusatz an Zinkcarbonat- 
Cellite (3 : 1) chromatographiert. Die tiefrote Hauptzone enthielt das gebildete Rhodoxanthin, das 
sich durch Spektrum (in CS, Absorptionsmaxima bei 564, 525 ,  491 mp), sein vollkommen identi- 
sches Verhalten rnit Rhodoxanthin im Dunnschichten-Chromatogramm (Al,O, und SiO,), ferner 
durch das einheitliche Chromatogramm der Mischung der beiden Farbstoffe rnit authentischem 
Rhodoxanthin identisch erwies. 

Dem SCHWEIZ. NATIONALFONDS ZUR F~RDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG 
danken wir bestens fur die uns gewahrte finanzielle Hilfe. 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

l) R. ENTSCHEL & P. KARRER, Helv. 42, 466 (1959). 
,) Darstellung von MnO, siehe ATTENBURROW, J. chem. SOC. 1952, 1094. 




