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240. Csrotinoid -Glycoside 

Untersuchungen iur Caro~noidzusammensetzuns im Safran 
von Hanspeter Pfander und Fritz Witt.wera) 

Institut fur organische Chemie der IJniversitM &rn, LInggass-Strassc 7. 3012 Bern 

3. Mittcilungl) 

(1. x. 75) 

Gmtenoid composition in Safran. Zusawzntenjassulo~. In tler vorliegendcn Arb& wurdcn 
&us dcm khanalextrakt (70proz.) von Safvax rtaturalis zwei wcitcre Crocctinderivate isolicrt. Hci 
den bciden Verbindungcn handelt es sich urn Crocetin-intmo-(P-D-gedtiobinsyl)-cster( VIT) und 
~rocetin-mOno-(~-D-g~.lucosy~)-ester(VIII). Djc Chwakterisicrung erfolgte sowohl fur die naturkh 
vorkommcnden Zuckerestcr (VII, VIII), soaie fllr die entsprechendcn Feracetyldcrivate (TX, 
X) mit Hilfe van UV./VIS.-(VII, VTII, IX, X). Hi.- (VII, 1X), N M I L  (VII, IX, X) und Masscn- 
spektren (IX, X). Der Zuckcrnachwcis erfolgte inittcls I'apicr-, Dilnnschicht- und Gas-Chroma- 
tographie. 

1. Einleihmg. - In ciner kurzlich erschienencn Mittcilung [l] berichteten wir 
uber die Isolierung von Crocin (I) (8,8'-Diapocarotin-8, S'-disaure-di (p-u-gcntiobio- 
syl)-ester), Crocetin-(~-D-gentiobiosy~-~-D-g~ucnsyl)-estcr (11) '8,8'-Diapocarotin-8,8'- 
disaurc-(p-D-gentiobiosyl-~-D-ghcosyl)-cster) und Crocetin-di-(p-D-~lucosyl~-ester 
(111) (8,8'-Diapocarotin-8, S'-di&ure-di (B-l.,-glucosyl)-estcr) als Hauptpigment im 
Athanolextrakt (70proz.) von Safrun rtuturatis. Dic isolicrten Verbindungen und deren 
Yeracetate (IV-VI) wurden mit Hilfe von spektrnskoyischen Methoden charaktcrisiert. 

In der vorlicgenden Arbeit sol1 Iiber die Strukturaufklhng von zwci weitercn 
wasserloslichen Crocctin-derivaten im Safran bcrichtet werden. 

2. Ergebnisse. - Nach der Isolierung dcr drei Hauptzonen 1,5 und 8 (siehe Fig. 1 
in [l]) wurdcn die Verbindungen der Zoncn 3 und 6 isoliert, teilweise peracctylicrt 
und spektroskopisch idcntifiziert. Der Nachweis der Zuckerkornponenten crfolgte 
nach der Hydrolyse durch Papier-, Diinnschicht- und Gas-Chromatographie. Aus den 
Zonen 3 und 6 konnten die irn Schema dargestellten Verbindungen isoliert werden. 

C r o c ~ ~ ~ - m o n o - ( ~ - l > - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ s ~ ~ )  -esber ( V I I )  .8,8'-Diiipocarotin-8,8'-disaurc-rnono- 
(+gentiobiosyl)-ester). Die aus der Zone 6 isolicrte Verbindung weist im Iauf- 
mittel Athylacetat /Z-Propanol/ Ha0 50 : 30: 15 cinen Kf-Wert von ca. 0,4 auf. So- 
wohl das Elektronenspektrum von VII, a h  auch das von der peracetylierten Verhin- 
dung I X  sind gegeniibcr den entsprechendcn Syektren dcs Crocins in Bezug auf die 
Lage der Maxima urn 4-5 nm nach kIirzeren Wellen verschoben. Das Massenspektrum 
der peracetylicrten Verbindung VII bestatigt die verrnutete Struktur durch &as 
Auftreten des Molekcl-Ions bei m/e 946, sowie dcn Fragmenten bci nz/e 929 (M-17), 
328 (M-619 + H). 327 (M-619), 311 (M-635), 310 ( M 4 3 5  - H) und deni Bruchvtiick 
bei mlc 619. 
- 
1) Zweite Mitteilung. siehe [I]. 
2) Teil der gcplanten Dissertation von F.  Witlev, Universitat Bern. 
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Schema. Struktwr dsr isoliertert Vwbindzcngen 
R1 R' 

Verbindung VII : crci~tin-mn~no-(p-D-gcntiobiorjyl)-est~r X -H 
Verbindung VIII : Crocctin-mono- (P-D-glucosyl) -ester Y -I3 
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Die NMR.-Spektren der pcracetylierten Verbindung IX und der freien Kompo- 
nente Vl'I unterstutxen die angennommene Struktur. Das Ilublett bei 5,75 ppm, wd- 
ches dem Proton am anomeren C(1) der Gentiobiose zumordnen ist und einc Kopp- 
lungskonstante von J -8 Hz aufweist, deutet auf cine &D-Konfiguration (siehe 
cxper. Teil). 

Das in KBr aufgenommcnc 1R.-Spektrum der acetyliertcn Verbindung IX zeigt 
das Vorhandensein einer unverestertcn Carboxylgruppe und steht mit der angegebe- 
nen Struktur im Einklang. Das IK.-Spektrum der nicht acetyliertcn Verbindung VII 
weist praktisch gleiche Lage der Signale auf, jcdodi fehlen die intensiven Acetat- 
banden. 

Beim Nachweis der Zuckerkomponente wurde sowoh1 papier- und diinnschicht- 
chromatographisch als auch gas-chromatograph jscb (als Silylderivat) einaig Gentio- 
biose nachgewiescn. Somit kommt der aus Znne 6 isolierten Verbindung VII die 
Struktur des Crnocetin-mono-(~-D-gcntiobiosyl)-csters zu. 

C r o c e t i ~ n t o ~ o - ( ~ D - ~ ~ c o s y l ) - e s t e r  ( V I I I )  . (8,8'-Diapocarotjn-8,8'-disPure-mono- 
(B-D-glucosy-erster). Die aus Zone 3 isolierte Verbindung weist irn Laufmittel Athyl- 
acetat / Z-Yropanol/ HzO 50: 30: 15 einen Rf-Wert van ca. 0,65 auf. Die Elektronen- 
spektren der Verbindung VIII und des Peracetylderivates X sind mit den entspre- 
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chenden Spektren des Crocetin-mono-(#h-gentiobiosyl)-esters in Bezug auf die Lage 
der Maxima und des Habitus identisch. 
Das Massenspektrum der Verbindung X zeigt ein Molekcl-Ion bei m/e 658 und 

entspricht somit einem Crocetin-monoester rnit einer Hexose. Die Fragrnente bei 
m/e 641 (M-I?),  327 (M-331) und 310 (M-331- 17), sowie das cntsprechende Bruch- 
stuck bei m/e 331 bestatigen die vorgeschlagene Struktur. 

Das NMR,-Spektrum der peracetylierten Vcrbindung X stimmt rnit der postu- 
Iierten Struktur iiberein. Das Dublett bci 4.55 ppm (Proton a m  C(7) der Gentiobiose) 
fehlt, wogegen das Dublctt bei 5,81 ppm (lH, Proton aiti C(1) dcr Glucose) niit einer 
Kopplungskonstamte von J N 8 Hz ebenfalls suf cine /3-I)-Konfigurition liinweist 
(siehe exper. Teil). 

Als Kohlenhydrat liess sich mit den drci angcwendeten chromatographischcn 
Trennmethoden nur Glucose nachwcisen , wornit der aus Zonc 3 isolicrten Verbindung 
die Struktur des Crocetin-mono-(fl-D-glucosyl)-estcrs (VIII) zukommt. 

3. Diskussion. - Kurzlich isolierten Dhiwgru ct al. (2) aus getrocknetem Safran 
vier Crocetinderivate, bei welchen es sich urn Ciocin (I) Crocetin-(Bn-gentiobiosyl- 
p-D-glUCOSyl)-eSteI (I I) Crocetin-mono-(B-D-EJentio~i~syl)-ester (VII) und den Cro- 
cetin-methyl-B-D-glucosyl-ester handelt. I)ie Strukturaufklarung der isolierten Vcr- 
bindungen erfolgte rnit Hilfe von UV./VIS.-, 1R.-Spektroskopie, Derivaten und 
papierchromatographischen Zuckcrnachweisen. Die ,%Kon€jgura.tion am C( 1) des 
Zuckers wurde rnit eincr enaymatischen Spaltung cler Zuckerestcr von Crocetin be- 
wiesen. Der postulierte Crocetin-methyl-,!?-li-glucosyl-ester diirfte wahrsdieinlicli 
einen Artefakten darstellen, da die Autoren sowohl fur dic Extraktion wie fur die 
chrornatographische Trennung Methanol venvcndctcn. Nach unseren Erfalirungen 
bilden jedoch die Zuckcrester von Crocetin in Methanol ausserordentlich bicM 
Methylester. 

Somit zeigt sich, dass drei von Dhhigra ef al. isolierte Crocctindcrivate mit den 
von uns identifizierten Verbindungen Crocin (I), Crocctin-(B-D-gentiobiosyl-,!?-D-gh- 
cosy1)eter (11) und Crocetin-mono-(~-~-gentiobiosyl)-estcr (VII) ubereinstimnien. 
Die Isolierung des Crocetin-di-(/?-ry$xosyl)-esters (111) und des Crocctin-mono- 
(p-D-glucosyl)-esters (VII) werden in der erwiihnten Arhcit [2] nicht beschricbcn. 

Diese Arbeit wurde durch die Firm F. €iof&ann-La IZoche & Co. AG, (Basel) untersttitzt. 
Besmderer Dank gilt den Herren Dres. L. ChOpard,G. Englert und W. Veftcu, sowie Hcrrn W. Meisfer 
fiir die Aufnahme der 1R.-, NMR.- resp. Massenspsktrun und Herrn Dr. H ,  Thommen far dic 
interessatltcn Dishdonen. 

Experhenteller Teil 
IeOliemU$ der Saran-Glycoaide. - Isolierung und Acetylierung sind in [l] beschricbcn. 
Spektroskopieche Data der Snfran-Glycoeide. - C~OCel i~-mOllo- (~-D-genf iObiO~~~)-  

eslcr (F'lr). UV./VIs. (Pyridin): 418, 439,467 nm. - NMR. (C&)&o): 7,Z-7.45 (1H. Proton an1 
C(10) der Kette. d.h. der Seite der Molekel. rnit wclchcr Gentiobiosc verestert ist); h,9-7.15 
(lH, Proton am C(10')) ; 6,25-6,9 (8 H, abrige Protonen der Kettc); 5,4 (lH, Proton am C(1) der 
Gentiobiose, J = 8); 5,l (-OH der Gentiobiosc); 4,15 ( l H ,  l'rotun am C(7) dcr Ccntiobiosc, 
J = 8); (Itbrige Zuckcrprdtonen+ HaO) ; 2,5 (DMSO) ; 1,97 (12 II, Kettea-Mcthylgruppen) ; 
1.6 (dcht interpretierbar); 0,6-1.U (Paraffin und Athanol). - TH. (KBr) : 971 (4H-CH-  tvam), 
1075 (-4 Ather). 1231 @St& -C-O-), 1542, 1584 und 1618 (44- konj. Polycn), 
1704 (C-0, von COOH und MO konj. Ester), 2634 (-OH von COOH), 2890 und 2965 (alipb. 
CH), 3421 (-08. wenig Kristallwasser). 
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Crocet~~-mono-(2,3,4,8,9,?0. ?2-~e~la-O-ac~tyl-~-~-gelabinhiosyl)-ester (IX). UV./vIS. (CHCls) : 
418, 439, 467 nin. - NMR. (CDCls): 7,2-7,5 (2 H, Protoncn am C(10) resp. C(l0’) der Kcttc; 
CIICla) ; 6.25-6,85 (8H, tibrigc olefinischc Protonen) ; 5.75 (1 HI h-oton am C(l) der Gentiobiosc, 
J = 8); 4.85-535 (6 H, Eotoncn am C(2)-C(4) resp. C(8)--C(10) dcs Disaccharids); 4,55 (1 li, 
Proton a m  C(7) d w  Gentiobiosc, J = 8)  ; 3.95 4,4 (2 HI Protoncn am C(1Z) dee Zuckers) ; 3,4-3,95 
(4 H, Zuckerprotoncn am C(5), C(6) und C(11)); 1,9-2.1.5 (33 H, Methylprotonen der Acetoxy- 
gruppcn und der Polycnkette) ; 1.6 (Ha0 in CL)Cls) ; 0,75-1,45 (Athano1 und Paraffin). - MS. : 
Carotinoidfragmentc bci m/e 346 ( M ) ,  929 (M- 17), 903 (M-43). 902 (M-43-H), 887 ( M -  59), 
886 (M-60). 883 (lM-43-43-17), 837 (M-92-17), 795 (M-92-59), 794 (M-92-60), 
674 ( M A  92- 60- 60-60), 644 ( M -  92 - 92- 59 - 59), 627 ( M -  92 - 92 - 59- 59- 17), 599 
(M-92-92-60-60-43). 328 (M-619+11), 327 (M-Gig), 311 (M-635), 310 (M-635-H), 
109, 91, 83, G9, 43 (loo%), sowie Zuckerfragrncnte bei m/e 619, 576 (619-43), 560 (619-59), 
559 (619-00), 517 (619-59-43), 516 (619-60-43),499 (619-60-60), 474 (619-59-43-43), 
457 (619 - 60 - 59- 43), 456 (619 - 60- GO - 43)s 439 (619 - 60 - 60- GO), 415 (635 - 59- 59- 59- 
43), 397 (619 - 60 - 60- 59 - 43). 355 (619-60- 59- 59-43 - 43), 354 (619- 60 - 60- 59- 43 - 
43). 341 (619-59-59-59-59-42), 331, 289 (331-42), 271, 229, 211, 169, 157, 145, 115, 109, 
103, 23, 60. 53 und 43 (100%). - IR. (Kl3r): 968 und 380 (---CH=CH- tvyccns); 1075 ( -C-O-C 
Ather); 1226 (Ester -GO-); 1578 und 1614 ( - C = C  konj. Polyen); 1677 (-GO von COOH); 
1720 und 1756 (konj. und nicht konj. Estcr -C=O); 2634 ( 4 0 0 1 1 ) ;  2940 (aliph. CH); 3480 
(-OH, wenig Kristallwasser) . 

Croceti?l-mono-(P-D-gCucosyl)-esCer ( V I I I ) .  U V./VlS. (Pyridinj : 41.9, 440 und 468 nm. 
Cmcetin-mono-(Z,3,4,6-~etra-O-acrtyl-~-n-gZ~ca~~Z)-cstev (X). WV./VI S. (CHC1,) : 419, 440 und 

468 nm. - NMII. (CDCla) : 7,26 (2 H, Protoncn am C(10) rcsp. C(10’) dcr Kctte; CHCls) ; 6,254,9 
(8 11, rcstliche Kcttcnprotonen); 5,81 (1 kl. Proton am C(1.) cicr Glucose); 5,O-5.4 (3 H, Rotonen 
am C(2)-C(4) der Hexose) ; 3,754.4 (3 PI, H an C(5) untl C(6) des Zuckcre) ; 1.85-2,2 (24 H, 
Methylprotonen dcr Acetoxygruppen und tler Kettcnmethylgruppcn) ; 1,53 (Ha0 irn CDCls) ; 
O,75-1,45 (&ha1101 und Paraffin). -MS.: Cacitinoidfragmeote bei m}e 658 (M), 641 (M-l7), 549 

91,83,69,43 (loo%), sowic Zuckerfragmcnte bei vn/e 331,288 (361-73), 271,229, 211,169,157, 
145, 115, 109, 103, 73, GO. 59, 43 (loo%), 18 (IIsO) untl 17 (--ON). 

Qualitativer Zuckernachweis. - FGr den Nachwcis cler Zucbrkomponcnten wurdcn 
die in [l]. beschriebencn Arheitsmcthoden verwcndet. 

(M-92-17), 456 (M-59-43), 367 (M-73-59-59). 327 (M-331), 310 (M-331-17), 109, 
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