58. Uberfiilhrung von Rhodoxanthin in Zeaxanthin
von P. Karrer und U. Solmssen.
(18. IIL. 35.)

Fir das von Tswett') sowle Monteverde?) entdeckte Rhodo-
xanthin, das sich besonders reichlich in den Arillen der Eibenfriichte
findet, haben R. Kuhn und Brockmann®) die nachstehende Konstitu-
tionsformel I begriindet. Ferner ist es den genannten Forschern
gelungen, durch vorsichtige Reduktion das Pigment in sein Dihydro-
derivat, das Dihydro-rhodoxanthin II iberzufiihren.

Die letztere Verbindung konnten wir nunmehr mittelst Alumi-
nium-isopropylat zum Zeaxanthin IIT reduzieren. Nach der Reini-
gung durch das Chromatogramm schmolz das erhaltene Zeaxanthin
bei 205° (unkorr.) und ergab mit Zeaxanthin aus Physalis-Kelchen
keine Schmelzpunktsdepression. Es krystallisierte aus Alkohol in
den charakteristischen Prismen- und Balken-artigen, zu Drusen
verwachsenen Krystallen (vgl. Abbild.). Zur weiteren Identifizie-

Fig. 1.
Zeaxanthin aus Rhodoxanthin.

1) C. r. 152, 788 (1911).
?) Bull. Acad. Sci. Pétersbourg [VI] 6, 609 (1912), ebenda [VI] 7, 1105 (1913).
3) B. 66, 407 (1933).
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rung stellbten wir daraus das Diacetat her. Dieses wird aus Petrol-
ather bei langsamer Krystallisation in derben Xrystallen vom
Smp. 154—155° erhalten; ein Vergleichspriparat aus Physalis-
Zeaxanthin schmolz gleich hoch.
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Die Uberfiihrung des Rhodoxanthins in Zeaxanthin, die zu-
gleich als eine Bestitigung der aufgestellten Formeln fiir die beiden
Pigmente angesehen werden kann, ist die erste kiinstliche Um-
wandlung eines natiirlichen Carotinoids mit 40 C-Atomen in ein
anderes natiirliches Carotinoid von gleicher Kohlenstoffzahl. In der
Natur diirften derartige Uberginge hiufig vorkommen.

Wir werden versuchen, andere Carotinoide von Ketoncharakter
in analoger Weise zu reduzieren. Insbesondere denken wir an Astacin,
das sich vielleicht in ein Tetra-hydroxyderivat des Carotins wird
iberfithren lassen, sowie an g-Carotinon und - und «-Semicarotinon,
die méoglicherweise Reduktionsprodukte ergeben werden, die mit
Capsorubin und Capsanthin, fiir welche L. Zechmeister und v. Chol-
noky') kirzlich Formelbilder vorgeschlagen haben, isomer sein
konnten.

Experimentelles.

Das Rhodoxanthin hat Herr Dr. Fréwis im hiesigen Institut
aus den Samenhiillen von Taxus baccata nach der von R. Kuhn

1) A. 516, 30 (1925).
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und Brockmann gegebenen Vorschrift (1. c.) dargestellt. Die Aus-
beute an reinem Pigment liess sich dabei etwas verbessern. Aus
15 kg Material wurden 450 mg umkrystallisiertes, reines Rhodo-
xanthin erhalten.

Wir lgsten 65 mg Dihydro-rhodoxanthin in 15 em?® Benzol und
verdiinnten mit 20 cm?® absolutem Isopropylalkohol. Dazu gab
man 2 ¢ Aluminium-isopropylat, die sich klar 16sten. Hierauf wurde
das Gemisch 24 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei auf dem 100 ¢m3
Rundkolben, in dem sich das Reaktionsgemisch befand, eine hohe
Fraktioniersdule mit Drahtspirale aufgesetzt war. Die Temperatur
stieg am oberen Ende der Fraktioniersidule, von wo ein absteigender
Kiihler ausging, nicht hoher als 40°. Dort destillierten wihrend des
ganzen Reduktionsversuches nur einige ¢m® Benzol ab., Durch die
Apparatur leiteten wir einen sorgfiltig getrockneten Stickstoffstrom.
Nach 24 Stunden wurde das Uberschiissige Aluminium-isopropylat
durch Erwirmen mit 20 em3 10-proz. Kalilauge zersetzt, der Farb-
stoff in Ather iibergefiihrt, die Atherlosung gewaschen, getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum verdunstet.

Den Riickstand nahmen wir in Benzol auf und zerlegten das
Gemisch der vorhandenen Farbstoffe im Ca(QOH),-Chromatogramm.
Dabei wurden die folgenden Zonen beobachtet:

I (oberste) Zone, gelb-orange Absorpt.-spektr. in CS,: 510, 480 mu
I . gelb 510, 480 mpy
111 ,»  nicht einheitlich gelb
IV (unterste) ,, gelborange 515, 485 myu

Die Hauptmenge des Farbstoffes befand sich in Zone IV, die
wir mit Benzol-Methanol-Mischung eluierten. Hierauf wurde das
Methanol mit Wasser ausgewaschen und die Benzollosung im Va-
kuum zur Trockne verdampft. Der gelbrote Rickstand krystalli-
sierte aus Methanol in den fiir Zeaxanthin charakteristischen Balken
und Prismen. Smp. 204—205° (unkorr.). Mischschmelzpunkt mit
Zeaxanthin auns Physalis 205° (unkorr.). Absorptionsmaximum in
0S,:518, 483 mu. Ausbeute 8 mg.

Darstellung des Acetats. 8 mg des durch Dihydro-rhodo-
xanthin-Reduktion gewonnenen Zeaxanthins wurden in 0,5 cm?3
trockenem Pyridin gelost, 0,1 g Essigsdure-anhydrid zugesetzt und
die Fliissigkeit etwas erwirmt. Sie blieb dann ca. 1 Stunde stehen,
wurde sodann mit Ather verdiinnt und zur Entfernung von Essig-
sdure und Pyridin mit Natriumbicarbonat und Wasser gewaschen.
Hierauf dampfte man die #dtherische Losung ein und nahm den
Riickstand in Petrolither auf. Bei der Verteilungsprobe zwischen
Methanol-Petrolither ging das Pigment vollstindig in die Petrol-
dtherschicht. Diese wurde auf 2 cm? eingeengt, woraus sich nach
einiger Zeit derbe Krystalle des Diacetats vom Smp. 154° abschieden.
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In gleicher Weise aus Physalis-Zeaxanthin hergestelltes Zea-
xanthin-diacetat schmolz bei 154—155° und ergab folgende Ana-
lysenwerte:

4,360 mg Subst. gaben 12,940 mg CO, und 3,765 mg H,0
€4 Hy00, Ber. C 80,92 H 9,27%
Gef. ,, 80,94 » 9,66°,

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.

59, Ein weiterer Beitrag zum Lichtabbau der Flavine
von P. Karrer und Hans F. Meerwein.
(18. IIL. 35.)

Zwecks weiterer Untersuchung der strukturellen Vorausset-
zungen?!), welche fiir den Lichtabbau der Flavine bestehen, schien es
uns zweckmissig, auch Flavine mit verzweigter Seitenkette darzu-
stellen. Als erste Verbindung dieser Art beschreiben wir hier das
9-[2’,3'-Dioxy-1’-isopropyll-iso-alloxazin
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Zur Synthese der Verbindung gingen wir von o-Nitrochlor-
benzol und 1,3-Dioxy-2-aminopropan aus, kondensierten diese zum
N-[1,3-Dioxy-2-isopropyl]-o-nitranilin, reduzierten zum N-{1, 3-Dioxy-
2-isopropyll-o-phenylendiamin und kondensierten letzteres in salz-
saurer Losung mit Alloxan zum genannten Flavinfarbstoff. Die
Ausbeute an Flavin ist in diesem Fall recht gering, was offenbar
mit der grossen Zersetzlichkeit der Substanz zusammenhingt.

Das 9-2',3'-Dioxy-1'-isopropyl]-iso-alloxazin krystallisiert aus
Wasser in orangegelben Nidelchen, die sich bei 261—263° zersetzten.
Es lasst sich aus wisseriger Liosung dureh Chloroform micht aus-
schiitteln. '

In neuatraler, wisseriger oder wverdimnt methylalkoholischer
Losung wird die Verbindung durch Licht sehr schnell abgebaut,
wobei etwas Alloxazin entsteht. Die Lumichromspaltung tritt somit
in normaler Weise ein, was mnaech fritheren Beobachtungen!) zu

1) Vgl. dazu die Abhandlung von Karrer, Ksbner, Salomon und Zehender, Helv. 18,
266 (1935).





