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110. Absolute Konfiguration von Picrocrocin 
von Richard Buchecker und Conrad Hans Eugster 

Organisch-chemisches Insti tut  der Universitat Ziirich, Ramistrasse 76, CH-8001 Ziirich 

(16. 111. 73) 

Summary. By correlation with ( -  )-3-methoxy-P-jonone picrocrocin has been shown to  have 
Ihxmfiguration. 

Picrocrocin (I), der alkalilabile Bitterstoff des Safrans (Crocus sativus L.), ist von 
Winterstein & Teleczky [l] erstmals kristallisiert und rein erhalten worden ; die Konsti- 
tutionsaufklarung wurde dann von Kuhn & Winterstein [2] durchgefuhrt. Die noch 
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ausstehende Konfigurationsaufkliirung an C(3) liaben wir nun durch eine Ver- 
kniipfungsreaktion mit Xanthophyll (Lutein) wie iolgt erreicht : 

Abspaltung von D-Glucose aus Picrocrocin rnit Emulsin [3] liefert (-)-3-Hydro- 
xy-p-cyclocitral (11). Dieses konnte mit Ag,O/Methyljodid zu (-)-3-Methoxy-/?-cyclo- 
citral (111) verfithert werden, dine nennenswerte Wasserabspaltung (-+ Safranal) 
oder Oxydation zur Carbonsaure. Durcli Olefinierung rnit dem Carbanion aus Diathyl- 
phospino-acetonitril wurde aus I11 in fast quantitativer Ausbeute (-)-3-Methoxy-P- 
cyclocitryliden-acetonitril (IV) erhalten. Dieses ergab rnit Mctliylmagnesiumiodid 
in 50proz. Ausbeute (-)-(R)-3-Methoxy-/?-jonon (V), das wir vor einiger Zeit [4] 
durch oxydativen Abbau von Xanthophylldimethylatlier (VI) erhalten haben. Die 
Ubereinstinimung der Spektren und cbiroptisdien Daten beweisen, dass Picrocrocin 
X-konfiguriert ist. 

Mit dem Nachweis, dass Picrocin am h ydroxylierten Zentrum gleiche Chiralitat 
aufweist wie Xanthophyll an C ( 3 )  [4j und Zeaxanthin (VII) an C(3) und C(3') [5], 
wird die bereits von Kulzn. & Winterstein [2] geausserte Vermutung, dass Picrocrocin 
und Crocin (VHI)  Spaltprodukte aus Zeaxanthin darstellen, gestutzt. Weitere Spalt- 
stucke, daruntcr auch I1 (ohne Drehungsangabe), sind kurzlich [6] ini Safran nachge- 
wiesen worden. I1 entsteht auch, neben vielen anderen Spaltprodukten, bei der 
Photooxydation von Zeaxanthin [7]. 

Wir danlrcn dcm Schweizerischen Nufionalfonds z'ur Fijrderung der wiasenschaftlichen Forschung 
fur die Unterstiitzung dieser ;\rbeit (Gesuche Nr. 1863 und 2.434.71), Herrn D. Monney fur die 
Nithilfc bci der Aufarbcitung (1959) und Herrn Dr. Chr. Tsckamer iiir Vorvcrsuche (1960). 

Experimenteller Teil 

CD.-Spektren wurden an einein Roi,~ssel-Joz.rnn-I)ichrograph, Model1 185 rnit Xenonhoch- 
drucklampe gemessen. 

Picrocrocin : aus 1,009 kg trockencrn Safran ((I clectus H, Sieg/vied, Zofingen) wurden nach [ Z ]  
50 g Rohpicrocrocin erhaltcn, clas aus 8Oproz. Athanol (Norit !) und Essigcstcr-2-lJropanol uni- 
kristallisiert wurdc. Keinausbeutc 19 g farblose Kristallc. 1,,,,, (H,O) 250,5 ntn ( E  10100) : C1). 
sichc Fig. 1 : vlrlsx 16.53/1613 (schwach) c n r l  (Nujol). 

( -  )-3-I-iydroxy-P-c?cloczty~Z. Die Losung von 264 i ~ i g  l'icrocrocin in 10 nil Wasscr wurde rnit 
20 ml0,Ojhl Phosphstpuffer pH 6,75 und6 mg Ernulsin vcrsetnt. Nach 48 Std. bei 32" wurde zur 
Entfernung von Safranal einnial rnit Hexan cxtrahiert und tlieser Extrakt rnit Wasscr zuriick- 
gewaschen. Darauf extrahierte man alle Wasscrphascn griindlich rnit Ather. Es wurden 75 mg 
gas-chromatographisch reines Produkt erhalten, mit [a]g : - 73. (Athanol) ; IR. (Chlf.) : 3615 (m), 
3450 (w). 3035 (w), 3010 (m), 2970 (m), 2935 (In), 2880 (in), 2780 (w). IF75 (s), 1620 (in), 1465 (m), 
1425 (w), 1390 (m), 1382 (m), 1368 (m), 1340 (w), 1305 (WJ, 1125 (w), 1097 (w), 1063 (ni), 1035 (m), 
95.5 (w), 870 (w), 845 (w) ctn-l; 

i - ) - 3 - ~ ~ ~ e t h o x ~ y - ~ - ~ ~ ~ c Z o c i t v a l .  Die Mischung von 59 m g  11, 2.5 in1 Chloroform, 3 g MgSO,, 
4 g AgzO und 4,5 g CH,I wurde bci Raumtemycratur wahrend 20 Std. geruhrt. Ausbcute an 
Methylathcr prnktisch quantitativ. Tktcn: [cr]3 := - 54,2" (Athanol), NMR. (60 MHz, CDCI,) 
1,20/1,23 (s, 6H,  gem. CH,), 1,2-2,5 (4H, CH,), 2,08 ( 3 H ,  C(5)-CI13), 3,33 (s, 3H,  OCH,), 3,2-3.6 
( l H ,  C(3)-H), 10,0 ( lH ,  CHO). 

( -  ) - 3 - ~ ~ ~ ~ t h o x ~ y - ~ - c ~ i c Z o c ~ t ~ y l i d e ~ z - u ~ e t o ~ z ~ t v ~ l .  Zu 2G ing NaH in 2 ml Iliglym wurden bci 0" 
und untcr N, 109 nig Diathylphosphinoacctonitril augetropft. Nach 30 Min. Riihren haben wir 
61,6 nig 11, jn wenjg Diglym gelost, zugegeben. Kach 60 Min. wurden 30 ml Ather zugegcbcn und 
hierauf dcr Extrakt rnit Wasser mehrmals ausgcwaschen. Das in fast quantitativer Ausbcute 
erhaltene Xitril besitzt folgende Daten: [a]g = - 83" (Athanol), IR. (CCI,) : 3060 (w), 2973 (s), 

(Athanol) 245 nrii, E 9830; CD. (siehe Fig. 1). 
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2940 (s), 2890 ( s ) ,  2835 (m), 2230 ( s ) ,  1640 (w), 1615 (in), 1470 (m), 1460 (m), 1435 (w), 1383 (m), 
1372 (m), 1280 (w), 1203 (m), 1175 (w), 1150 (w), 1127 (w), 1103 ( s ) ,  1060 (w), 1035 (w), 1000 (w), 
970 (n), 940 (w), 930 (w), 945 (w) cm-l. Amax (Athanol), 273 (E 8400), 210 (7300) nm; CD. (Athanol), 
292 ( A -  0.48), 256 (+ 0,29), 219 (+ 0,47) nm. 
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Fig. 1. CD.-Spektren von: 

-*I 
............ 
- - - .- .. - - 

(-)-Picrocrocin (I) in Wasser, A,,, (As)  : 328 (+ 1,47), 249 ( -  3,55), 195 (+ 7,65) nm 

( -  )-R-3-Hydroxy-/3-cyclocitral (11) in Athanol, A,,, (As) : 334 (+ l,l), 265 ( -  0,65), 
241 (-0,20), 218 ( -  1,2), 197 (+4,75) nm 

( -  )-R-3-Methoxy-/?-jonon (111) in Athanol, A,,, (As) : 347 (+ OJ), 320 ( -  OJ), 
282 (+ 0,s)  nm 

( ~ )-3-Methoxy-P-jonon. Zu CH,MgJ, hergestellt aus  122,5 mg Mg und 710 mg ICH, in 4 ml 
Ather murden unter Riihren 60 mg IV, ein wenig Ather gelost, zugetropft. Nach 24 Std. wurde 
aufgearbeitet. Sdp. 100-110°/0,05 Torr. (Luftbadtemp., Kugelrohr), 33 mg (51% d. Th.), Reinheit 
90% (GC.): [ L X ] ~  = - 75' (Athanol) (Lit. [4] = - 33" + 4"). IR. (CC14): 2962 (s) ,  2927 ( s ) ,  2877 (m), 
2840 (w), 1695 ( s ) ,  167.5 (s) ,  1610 (s) ,  1590 (m), 1466 (m), 1455 (m), 1435 (w), 1380 (m), 1360 (s), 
1328 (w). 1293 (w). 1272 (w), 1251 (s) ,  1199 (m), 1172 (m), 1147 (w), 1125 (w). 1098 (s) 1030 (w). 
980 (m), 967 (w), 937 (w) cm-1, identisch mit dem Spektrum der entsprechenden Substanz aus 
Xanthophylldimcthylather [4] : A,,, (Athanol) 287 (s 7300), -219 (6350), 210 (6670) nm; Ver- 
gleichsdaten aus [4]: 289 (8070), 219 (SOZO), 209 (7470) nm; CD. (Athanol) ca. 350 (AE =+0,11), 
318 ( -  0,08), 282 (+ 0,44) nm; Vergleichsdaten [4] l) siehe die Fig. 

l) As-Werte in [4] wurden irrtiimlich um den Faktor 10 zu klein angegeben. 



1124 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 3 (1973) .. Nr. 110-111 

LITERATURVERZEICHNI S 

[l] E. Wz>tterstein & I .  Tebczky,  Z. physiol. Chem. 120, 141 (1922). 
[2] R. Kuhn & A .  Winterstein, Bcr. deutsch. cheni. Gcs. 67, 344 (1934). 
[3] R. Kuhn & I .  Low, Ber. deutsch. chein. Ges. 74, 219 (1941). 
[4] R. Buchecker, .P. Hamnz & C.  H .  Eugster, Chiinia 25, 192 (1971). 
[5] T .  E. DeVille, .M. B.  Huvsthouse, S. W. Russel & H. C.  L .  WeedopL, Chern. Commun. 196‘9, 1311. 
[6] Ar. S. 2argham.i & U .  E.  Heinz, Phytochcm. 70, 275.5 (1971). 
[7] S. Isoe, S. R. Hyeon, S. Katszwnura & T.  Sakaa, Tetr;thedron Letters 1972, 2517. 

11 1 .  Absolute Konfiguration von u-Zeacarotin, a-Apo-8-carotinal 
und a- Apo- 8 - carotinol 

von Richard Buchecker uml Conrad Hans Eugster 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Rarnistrassc 76, CH-8001 Zurich 

(20. 111. 73) 

Summary. a-Zeacarotene, isolated from corn glutcn, has been shown to have the same absolutc 
configuration at  C(6) as natural (+)-cecarotetie. Chiroptical comparison was made with thc 
derived cc-apo-8-carotenole. The same chirality has bccn found with 6-, &-carotene, lutcin, semi-a- 
carotenone, zeinoxanthin, crocoxanthin and /3,&-carotene-Z-ol. Therefore, biological cyclisation 
of the acyclic precursor t o  the cc-ionone ring scems to he stereospccific and is probably different 
(enantiomeric) to that lcading to  p-ionone dcrivatives. 

Cotton effects of carotenoids have for thc first time been measured in the visible rcgion. A11 
carotenoids examined with C(6)-R-chiralitp show a positive effect at their longest absorption band. 

Im  heute angenommenen Biogeneseschema fur die cyclischen Carotinoide [l] [:Zj 
[3] tritt Chiralitat erstmals beim Ubergang von Neurosporin (1) in cc-Zeacarotin (2) 
auf. Die sich anschliessenden, starker dehydrierten Glieder 8-Carotin (3), &-Carotin (4) 
und cc-carotin (5) sind ebenfalls chiral. Wir liaben ihre Chiralitat in vorausgegangenen 
Arbeiten bestimmt und gezeigt, dass sie alle an C(G), bzw. C(G’) K-konfiguriert sind 

a-Zeacarotin ist ein sehr seltenes Carotin, das unseres Wissens bisher erst aus 
Maiskleber isoliert worden ist [6]. FVir haben diese Isolierung wiederholt und u-Zea- 
carotin in geringer Menge rein erhalten. Kristallisation gelang uns wie Petzold et al. [6] 
ebenfalls nicht. Die physikalischen Konstanten stimmten mit den in der Literatur 
angegebenen Daten uberein. Das Circulardiclirogramm (siehe Fig. 1) weicht wegen 
des verkiirzten chromophoren Systems deutlicli von den bisher ausgemessenen 
cc-Carotinderivaten ab. Als geeignetes Vergleichsmaterial erwies siclr das von ZI. E d e r  
et al. [7] hergestellte a-Apo-8-carotinal (6) l) z, sowie das daraus durch Meerwein- 
Poizndorf-Reduktion hergestellte cc-Apo-8-carotinoll) z, (7). Da 7 den gleichen 
Chromophor wie 2 besitzt, folgt aus der Identitat der CD.-Ubergange, dass beide 
Molekeln gleiche Chiralitat aufweisen. Da ferner cc-Apo-8-carotinal durch Abbau von 
(+)-cc-Carotin hergestellt worden ist, ist R-Chiralitiit fi ir  a-Zeacarotin bewiesen. 

[41 ~51. 

1) 

2, 

Neue, gegenliber friiher geandcrte apo-Nomenklatur : vgl. Carotenoids (Ed. 0. Isler, H .  Gut- 
mann & U. Solnzs), Birkhauser, Base1 1971, s. 860ff. 
Es standen noch die Originalpraparate von U. Solmssen zur Vcrfiigung. 




