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von Salzsdure praktisch keine Verinderung. — IR.-Spektrum (CHCl,): 3436, 1730, 1681, 16035,
1597; in 3,3 - 10-4m CCl,-Losung: 3458.

Fruticosamin liess sich mit Pyridin-Essigsiureanhydrid bei 20° nicht acetylieren.

Umlagerung von Fruticosamin in Fruticosin: 25 mg Fruticosamin in 2 ml Methanol liess man
mit 3 Tropfen konz. Ammoniak 41 Std. bei 20° stehen. Nach dieser Zeit liessen sich diinnschicht-
chromatographisch nur mehr Spuren von Fruticosamin nachweisen; Hydrolyseprodukte mit gelb-
oranger Cer(IV)-sulfat-Reaktion traten nicht auf. Die Losung wurde eingedampft und der Riick-
stand aus Methanol und Methanol-Wasser umkristallisiert. Das erhaltene Produkt stellte auf
Grund von iibereinstimmenden Smp., Misch-Smp., IR.-Spektren und Diinnschichtchromato-
grammen reines Fruticosin dar.

Ca. 1 mg Fruticosamin wurde mit 1 ml Glycerin 1 Min. auf 220-230° erhitzt. Nach dem Ab-
kithlen wurde mit wass. Natriumhydrogencarbonatlésung verdiinnt, mit Chloroform ausgeschiit-
telt und der eingedampfte Chloroformauszug diinnschichtchromatographisch analysiert: Neben
ca. 5% decarbomethoxylierten Produkten enthielt das Produkt ca. 209, Fruticosamin und ca.
75%, Fruticosin,

Unter denselben Bedingungen erhitzt, ergab Fruticosin ein Produkt (ca. 20-259%, Fruticosamin
und ca. 70-75%, Fruticosin), welches dem aus Fruticosamin erhaltenen sehr dhnlich war.

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

Anm. bei der Korrektur: Die Arbeit von BATTERSBY & GREGORY 2) ist inzwischen erschienen
(J. chem. Soc. 7963, 22). Die Identitdt der in verschiedenen polymorphen Formen kristallisieren-
den, als Fruticosamin bezeichneten Pflanzenbasen wurde u.a. diinnschichtchromatographisch
und IR.-spektroskopisch erwiesen.

ZUSAMMENFASSUNG
Unter sehr milden Aufarbeitungsbedingungen liessen sich aus getrockneten
Blattern von Kopsia fruticosa (KER.) A. DC., neben Kopsin, Fruticosin und Fruti-
cosamin, Decarbomethoxy-kopsin und Decarbomethoxy-isokopsin isolieren. Fruti-
cosin und Fruticosamin sind Isomere der Formel Cy,H,,0,N, und lassen sich gegen-
seitig ineinander umwandeln; das chromophore System und die Natur der funktio-
nellen Gruppen dieser beiden Alkaloide wurden abgeklirt.
Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich und
Department of Chemistry, Presidency College, Madras??)

1) Gegenwirtige Adresse von T. R. G. und K. N.: cfo CIBA oF Inpia Lrp., Bombay 1.

72.Methode zum Entzug des Oxido-sauerstoffs aus Carotinoid-epoxiden.
3,3’-Dihydroxy-luteochrom
von L. Jaeger und P. Karrer
(8. IL. 63)

Bei der Umwandlung von Carotinoid-epoxiden in die furanoiden Oxide unter der
Einwirkung von HCl-haltigem Chloroform?!) entstehen, wie frither 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

1) P, KARRER & E. JuCcKER, Helv. 28, 427 (1945), und folg. Abhandlungen. Siehe auch P. Karrer
& E. JUCKER, Carotinoide, Basel 1948, S. 67.
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dem erwihnten Ausmass entfernt. Fiir priparative Zwecke ist diese Methode indessen
wegen der geringen Ausbeuten an den ent-epoxidierten Verbindungen nicht geeignet.

Andererseits wire ein leistungsfihigeres Verfahren, aus Carotin-epoxiden die
Oxido-0-Atome ohne anderweitige Strukturdnderung abzuspalten, von Interesse, um
natiirlich vorkommende, in ihrer Konstitution noch unbekannte Carotinoid-epoxide
aufzukliren. Wir haben daher nach einer Methode gesucht, die sich fiir den gewiinsch-
ten Zweck eignen kénnte.

KuarascH, BiriTz, NUDENBERG, BLATTACHARYA & YANG2) haben gezeigt, dass
sich manche Epoxide bei der gleichzeitigen Einwirkung von GRIGNARD-Verbindungen
und wasserfreiem Eisen(I{I)-chlorid zu den entsprechenden Olefinen reduzieren
lassen. Diese Methode haben wir auch fiir die Entfernung der Oxido-Sauerstoffatome
aus verschiedenen Carotinoid-epoxiden brauchbar gefunden. Die Ausbeuten an den
gewiinschten Verbindungen sind allerdings bei weitem nicht quantitativ. Sie sind von
Fall zu Fall verschieden, iibertreffen aber sehr wesentlich jene, die bei der Einwirkung
von HCl-haltigem Chloroform beobachtet werden.

Aus g-Carotin-di-epoxid erhielten wir mittels der genannten Methode in 65-proz.
Ausbeute kristallisiertes 8-Carotin (daneben Spuren von Mutatochromy), aus Violaxan-
thin (= Zeaxarthin-di-epoxid) ca. 309, kristallisiertes Zeaxanthin und 25%, An-
theraxanthin (= Zeaxanthin-mono-epoxid}; in letzterem ist noch ein Oxido-sauer-
stoffatom (von den zwei im Violaxanthin enthaltenen) vorhanden.

Um festzustellen, ob die Acylierung der beiden OH-Gruppen des Violaxanthins
Verbindungen gibt, welche fiir den Umsatz mit GRiGNARD scher Losung plus FeCly
noch geeigneter sind als die Farbstoffe mit freien OH-Gruppen, haben wir auch
Di-O-benzoyl-violaxanthin?®) der Reaktion unterworfen. Die Ausbeute an Zeaxan-
thin war aber schlechter.

Bei der Herstellung von Dibenzoylviolaxanthin aus Violaxanthin, Benzoylchlorid
und Pyridin machten wir die Beobachtung, dass, insbesondere in Ansitzen mit einem
Uberschuss vori Benzoylchlorid, neben Dibenzoylviolaxanthin eine neue Verbindung
auftrat, die nach ihren Eigenschaften das Benzoylderivat eines Pigments ist, in
welchem noch eine Epoxid- und ausserdem erne furanoide Gruppierung vorhanden ist,
das demnach der Formel I entspricht. Unter den Bedingungen der Benzoylierung war
somit Violaxanthin bereits teilweise einseitig furanosiert worden.
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Die Verbinclung I ist das 3,3'-Dihydroxy-Derivat des Luteochroms, welch letzteres
s.Zt. neben g-Carotin-mono-epoxid und S-Carotin-di-epoxid bei der Oxydation von
p-Carotin mit Phtalmonopersdure erhalten worden war?4). Die neue Verbindung I soll
daher den Namen 3, 3’-Dihydroxy-luteochrom erhalten. Sie kristallisiert aus Methanol,

2y M. S. KHarascH, L. Biritz, W, NUDENBERG, A. BLaTTAcHARYA & N .C. YANG, J. Amer. chem.
Soc. 83, 3229 (1961).

3) P. KARRER & J. RuTscHMANN, Helv. 27, 1684 (1944).

H P. KarreER & E. JUuckEer, Helv. 28, 427 (1945).
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in dem sie ziemlich leicht 16slich ist, mit 1 Mol. Methanol, die im Hochvakuum bei 100°
abgegeben wird. Smp. 181°. Fiigt man zur dtherischen Lisung des Farbstoffs rauchen-
de Salzsdure, so farbt sich die Salzsdureschicht tief blau. Im Gemisch von Petrol-
dther 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 dhnlich (Absorptionsmaxima in CS,: Luteochrom 482, 451 mu;
3,3'-Dihydroxy-luteochrom 479, 450 mu).

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

Dem ScCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FOR-
SCHUNG danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimentelles. - Ilinwirkung von Propylmagnesiumbromid + FeCly auf B-Carotin-di-epoxid.
Darstellung von FeCly: 20 g fein gepulvertes Eisen(III)-chlorid-hydrat wurden mit 50 ml frisch
dest. Thionylchlorid versetzt, das Reaktionsgemisch 2 Std. am Riickflusskiihler gekocht, der
Uberschuss an Thionylchlorid im Vakuum abdestilliert und der Riickstand in cinem Vakuum-
exsikkator iiber festem KOH aufbewahrt.

Darstellung von GRIGNARD-Losung: Zu 42 mg Magnesiumspinen, die mit 3 ml trockenem
Ather bedeckt waren, wurde die Losung von 200 mg Propylbromid in 10 ml Ather unter Stickstoff
getropft und das Reaktionsgemisch 3 Std. gekocht. Hierauf fiigte man 20 mg Eisen{I11}-chlorid,
in wenig Ather aufgeschlemmt, hinzu und tropfte schliesslich die Losung von 57 mg -Carotin-di-
epoxid in 10 m] Ather ein. Dann wurde das Gemisch 2 Std. unter Riickfluss gekocht; es farbte sich
dabei dunkel. Nun wurde es durch Zugabe von gesittigter wisseriger Ammonchloridlésung zer-
setzt, wobei die gelbe Atherschicht rotgelb wurde.

Nun hat man die Atherschicht abgetrennt, mehrmals mit Wasser gewaschen, {iber wasser-
freiem Natriumsulfat getrocknet und den Riickstand aus Petroldtherlésung an Calciumhydroxid
chromatographiert. Das Chromatogramm wies 4 Zonen auf:

1. Zone (oberste) 1 cm lang, braun kein Bandenspektrum
2. Zone 3 cm lang, gelb 483, 454 mu (in CS,)
3. Zone 9 cm lang, orange 518, 485 mu

4. Zone 2 cm lang, gelb kein Bandenspektrum

Aus Zone 3 wurden 35 mg kristallisiertes -Carotin isoliert. Nach nochunaliger chromatographischer
Reinigung schmolz es bei 182° und besass in CS, die Absorptionsmaxima 520, 485 mu.

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 mu
besass und sich dadurch als Mutatochrom (= Citroxanthin) erwies (monofuranoides Oxid des
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 Lésung 12 Std. bei Zimmertempe-
ratur stehen und gab hierauf wisserige NaHCO,;-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 mu erkennen liess. Es handelte sich um
die Verbindung I, fiir die eine bessere Herstellungs-Vorschrift weiter unten mitgeteilt werden wird.

% C. H. EuasTER & P. KARRER, Helv. 40, 69 (1957).
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Einwirkung von Propylmagnesiumbromid+ FeCly auf Dibenzoylviolaxanthin. 30 mg Dibenzoyl-
violaxanthin, geldst in Toluol, wurden langsam zu einer GRIGNARD-Lsung, die aus 400 mg Propyl-
bromid, 84 mg Magnesiumspéinen und 20 mg Eisen(1II)-chlorid in Ather dargestellt worden war,
gegeben. Dann hat man die Losung 2 Std. unter Riickfluss gekocht und hierauf mit wisseriger,
gesittigter Ammoniumchloridlésung zersetzt. Die Ather-Toluolschicht wurde abgetrennt, mehr-
mals mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Den Riickstand
chromatographierte man aus Benzollésung an einer Siule von Zinkcarbonat-Cellite (3:1). Es
entstanden 3 Zoren:
obere Zone orange Absorpt. Max. in CS, 516, 483 mu
mittlere Zone orange keine Absorpt.-Banden sichtbar
untere Zone gelblich  keine Absorpt.-Banden sichtbar

Der in der obersten Zone adsorbierte Farbstoff liess sich aus Methanol leicht kristallisieren.
Ausbeute 2 mg. Absorpt.—Max.in CS, 517, 483 mu. 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 ausgefithrter Versuch fiihrte zu 8 mg Roh-
zeaxanthin, aus dem 5 mg reine, kristallisierte Substanz gewonnen wurden.

Einwirkung von Propylmagnesium+ FeCly auf Violaxanthin. 40 mg Violaxanthin wurden mit
der aus 600 mg Propylbromid, 126 mg Mg und 30 mg FeCl, bereiteten GRIGNARD-L6sung umgesetzt.
Als Losungsmittel 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 mu
mittlere Zone orangerot Abs. Max. in CS, 517, 483 mu
untere Zone orange Abs. Max. in CS, 517, 483 mu

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

Die Verbindung aus der obersten Schicht des Chromatogramms gab in Ather mit konz. Salz-
sdure nach einiger Zeit eine schwache Blaufarbung der Salzsdureschicht, die bald iiber violett ver-
blasste. Nach Behandlung des Farbstoffs mit HCl-haltigem Chloroform waren die Absorptions-
maxima nach kiirzeren Wellenlingen verschoben: 488, 459 mu. Diese und die {ibrigen Eigenschaf-
ten des Pigments aus der obersten Zone zeigen, dass es sich um Antheraxanthin (= Zeaxanthin-
mono-epoxid) handelt, und bei dem Farbstoff, der unter der Einwirkung von HCl-haltigem Chloro-
form aus jenem neu gebildet wird, um Mutatoxanthin.

Gleichzeitige Bildung von Di-O-benzoyl-violaxanthin und Di-O-benzoyl-3,3'-dihydroxy-luteochrom
aus Violaxanthin, 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 wisseriger NaHCO,-Lésnng. Die aus-
gefallenen benzoylierten Farbstoffe wurden aus einer Mischung von Benzol und Methanol fraktio-
niert kristallisiert. Zuerst schied sich reines Dibenzoylviolaxanthin aus.

Im Absorptionsspektrum der Mutterlauge sind die Absorptions-Maxima nach kiirzeren Wel-
lenldngen verschoben (in CS, bei 478 und 449 my). Wir haben die in der Mutterlauge vorhandenen
benzoylierten Farbstoffe mit 15-proz. Natriumithylatlésung verseift (Zimmertemperatur, 2 Std.),
nach Zusatz von Wasser die vorhandenen Carotinoide mit Ather ausgezogen und die nach Ver-
dunsten des Athers zuriickbleibende Substanz in Benzollésung an Zinkcarbonat-Cellite chromato-
graphiert. Die Adsorptionssiule 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 Lésungs-
mittel; der kristallisierte Farbstoff enthdlt dann 1 Mol. CHjOH, die im Hochvakuum bei 100°
abgegeben wird.

CyoHg;04 CHZOH (bei 50° getrocknet) Ber. C 77,80 H 9,559,
(632,89) Gef. ,, 77,98;78,18 ,, 9,59; 9,479,
CyoH;e0y (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-luteochrom (I) schmilzt bei 181°, verhilt sich im Petroldther-90-proz. Methanol-
Gemisch hypophasisch; in CS, zeigt das Absorptionsspektrum Maxima bei 479 und 449,5 mpu.
Wird die dtherische Losung des Farbstoffs mit konz, Salzsiurc durchgeschiittelt, so farbt sich
letztere tief blau; die Farbung ist langere Zeit bestindig.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Einwirkung von GRIGNARD-Ldsung und wasserfreiem FeCl, 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. . . . . . ..
o Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich

73. Dehydrierung von Eschscholtzxanthin zu Rhodoxanthin
von L. Jaeger und P.Karrer
(8. I1. 63)

Zeaxanthin ldsst sich, wie vor einiger Zeit beschrieben wurde?), mittels MnO, zu
Rhodoxanthin dehydrieren. Es wurde angenommen, dass Retro-dehydro-zeaxan-
thin = Eschscholtzxanthin Zwischenprodukt dieses Vorgangs ist. Ein Versuch,
Eschscholtzxanthin mit Braunstein zu dehydrieren, fithrte nunmehr in recht glatt
verlaufender Reaktion zu Rhodoxanthin, so dass der fiir die Dehydrierung des
Zeaxanthins vermutete Reaktionsverlauf dadurch gestiitzt wird.

Experimentelles. — Die L§sung von 12 mg Eschscholtzxanthin in 10 ml Tetrachlorkohlenstoff
wurde durch eine Siule (11 x 24 mm) von Braunstein?) filtriert. Diese hat man zuerst mit 25 ml
CCl, und hernach mit einem Gemisch von CCl-Aceton-4 :1 ausgewaschen. Nach dem Verdampfen
des Losungsmittels hat man den Riickstand aus Benzol mit 59, 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 mu), sein vollkommen identi-
sches Verhalten mit Rhodoxanthin im Diinnschichten-Chromatogramm (Al,O; und SiO,), ferner
durch das einheitliche Chromatogramm der Mischung der beiden Farbstoffe mit authentischem
Rhodoxanthin identisch erwies.

Dem ScHWEIZ. NATIONALFONDS zZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN KORSCHUNG
danken wir bestens fiir die uns gewidhrte finanzielle Hilfe.

Organisch-chemisches Institut der Universitdt Ziirich

1) R. EntscHEL & P. KARRER, Helv. 42, 466 (1959).
2) Darstellung von MnO, siehe ATTENBURROW, J. chem. Soc. 7952, 1094.





