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90. Crocetindialdehyd und Crocetinhalbaldehyd 
als Bliitenfarbstoffe von Jucquinia ungustifoliu 

von C. H. Eugster, H. Hiirlimannl) untl H.  J .  Leuenberger 
Organisch-clictiiisches Insti tut  der Univcrsitat Zurich, Riiniistrasse 76, 8001 Zurich 

(14. 111. 69) 

Zusanznzenjussung. Crocetindialdehq-tl iind Crocctinhalbaldcl~v~l wurticn aus den Rliiten von 
Iacqzcmia aizgustifulia isoliert. 

Jacquinia angustifolia OERST. (Theophrastaceae- Pri,mulales), ein 2-4 111 holier 
Strauch, kommt in Trockenwaldern auf der gegen den Stilleii Ozean gerichteten Ab- 
dacliung der ((Cordillera de Guanacastea sowie auf der Halbinsel Nicoya in Costa Rica 
vor. Seine scliarlachrotcn Bliiten belialten ilire Farbe nach dern Trocknen nodl jahre- 
lang. 13liilicnde Zweige werden aus diesein Lrunde von der lokalen Bevolkerung oft als 
Dauersclimuck verwendet ((( Sieiupreviva 1)). 

Diesc Pflanze ist unsercs IVissens noclr niclit cheniisch untersucht worden. 
Die Farbstoffc haften in den getrockneten Bliitenblattern2) selir stark und lassen 

sich aucli niit Eisessig ocler Pyridin nur langsani l iera~slosen~).  Die in bedeutender 
Menge erlialtenen Extraktivstoffe haben wir bisher nur auf Farbstoffe untersucht. 
Die chrornatographische Trennung an Polyaniidsaulen (Eisessig-Wasser 1 : 1) ergab 
als Hauptfarbstoff trans-Crocctindialdchyd (I) (crhalten ca. 320 mg aus 1 kg trockenen 
Rluten). Als Nebenfarbstoff wurde trans-Crocetinhalbaldell~~d (11) erlialten. 
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I l i e s  sicli durcli Scliinclzpuiikt, ~Iiscliscliiiiclz~~unkt, hnalyse, Elektronen-, 
Infrarot-, Massen- und NMR.-Spektren sowie durcli Vergleich mit einem authenti- 
sclien synthetischen Praparat (ISLER et al. 111) eindeutig identifizieren. 

Von I1 wurden nur wenige lMilligramme erhalten, docli ergab sich die Struktur 
ebenfalls eindeutig aus den iK.-, NPI1R.- uncl Massenspektren und aus dem Vergleicli 
rriit den eiitspreclienden Daten des synthetischen Crocetinmonoathylester-lialb- 
aldehyds. 

I3eide Farbstoffe sind unseres Wissens in der Natur bisher nicht iiachgewiesen 
worden. Wir halten es fur moglicli, dass unter den ubrigen Nebenfarbstoffen von 
J .  anpst i fol ia  nocli weitere Stoffe mit verwandter Struktur vorkommen. 

Wir dankcn : Herrn Dr. W. TRVEB fur hufnahmc untl Diskussion von NMR.-Spektren; Hcrrn 
I’D. 1)r. A l .  HESSE fur Massenspektren; der Fa. HOFFMANN-LA ROCHE, Easel, fur die Uberlassung 
von T’crglcichspriiparaten ; cleni SCHWEIZERISCHEN K . A T I ~ N A L F ~ N D S  fur die Unterstutzung dieser 
Xrbcit. 

Experimentelles. - 1 kg gctrocknetc Bluten (f’erianthj wurden nach den1 Mahlen wahrend 
48 h mit .4thcr kontinuierlich ausgezogeri. Hierauf wurden die noch stark rot  gefarbten Bluten 
durch wiedcrholtes langeres Stchen in Eisessig bis zur Entfarbung cxtrahiert. llic vereinigtcn 
orangcrot gefarbten Extrakte danipfte man im Vakuuni z u m  Sirup cin. Pro  200 g Sirup wurde einc 
Saule 7 x 32 em I2trarnitl H (F’erlonpulvcr tler HXSF, n‘crk Bobingcn) verwendet, welchc durch 
Einschlarnmen von gequollcnenn Polyarnid mit 50-proz. Essigsaurc bereitct wordcn war. Beim 
huflosen des Sirups in 800 ml 50-proz. Essigsaure fielen schwerlosliche Stoffe an, die uber Celitc 
abfiltriert wurdcn. Nach Xufbringen dcr filtrierten Parbstofflosung auf die Saule und nach lange- 
rem Entwickeln waren folgende Zonen sichtbar : Obcn grune und mehrere gelbe Zonen, in der Mitte 
eine kleinere rote Zone (Halbaldehyd 11) und unrnittelbar darunter, jedoch gut abgctrennt die 
grossc rotorange-gcfarhte Hauptzone (Dialdehyd I). Verschiedene lilcinere gelbe Farbstoffzonen 
wandertcn \v%hrcncl des Entwickclns ins Filtrat. Nach Trockcnsaugcn und Zcrschneidcn rler Saulc 
eluierten WIT die adsorbierten Farbstoffe mit 90-proz. Accton. Der Farbstoff T v\. urdc an eincr klei- 
nen Saiilc am Zinkcarbonat (MERcKj-Celitc 3 :  1 init Henzol aclsorbiert untl die in der dicsmal 
ziegclroten Hauptzone enthaltene Substanz nut $.ther-B.Icthanol eluicrt. Nach Eindampfen wurdc 
der Riickstand mit etwas Cpclohexan ausgekocht uncl das Unlijslichc aus Benzol-Petrolather um- 
krista.llisiei-t : kupicrigglanzcnde, kleinc, tliinnc Rhonibcn, Simp. 192-193’; 22;’ 421,5, 445, 
472,5, 427,5, 460 nni (F  = 7300, 117500, 115600, 7100, 7350); Molckular-Ion bci l n j e  296, 
typischc Fragment-Tonen hei rvlje 91, 105, 119. 

C,,H,,O, (296,39) Ber. C 81,04 H 8 , 1 6 O / ,  Gef. C 80,Ol H 8,439.; 

I k r  in dcr starker haftenden Nebenzone der Polyamidsaulc cnthaltene Farbstoff wurde nach 
Elution in M cnig Benzol aufgenommen. Die filtrierte und konzentrierte Losung gab nach langcrcin 
Stchcn lilcinc dunkclrotc Kristallchen yon 11, Molekular-Ion bci l n j e  312, typischc Fragment-Ionen 
bei l n j e  206 (,Jf- H,O), 119, 105, 91. 4.55 nni  (Rcnzol); Ili.  ( I iNr) :  
~ t , ~ ~ ~ ~  3448, Schulter 1681 cn-1 (Chlf) ; 3390, Schultcr 1695 cn - - l .  

415, 439, 466 nni ;  


