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90. Crocetindialdehyd und Crocetinhalbaldehyd
als Bliitenfarbstoffe von Jacquinia angustifolia

von G. H. Eugster, H. Hiirlimann?) und H. J. Leuenberger

Organisch-chemisches Institut der Universitdt Zirich, Ramistrasse 76, 8001 Ziirich

(14. 111. 69)

Zusammenfassung. Crocetindialdehyd und Crocctinhalbaldchyd wurden aus den Bliten von
Jacquinia angustifolia isoliert.

Jacquinta angustifolia OERST. (Theophrastaceae- Primulales), ein 2-4 m hoher
Strauch, kommt in Trockenwildern auf der gegen den Stillen Ozean gerichteten Ab-
dachung der «Cordillera de Guanacaste» sowie auf der Halbinsel Nicoya in Costa Rica
vor. Seine scharlachroten Bliiten behalten ihre Farbe nach dem Trocknen noch jahre-
lang. Blithende Zweige werden aus diesem Grunde von der lokalen Bevélkerung oft als
Dauerschmuck verwendet («Siemprevivas). '

Diese Pflanze ist unseres Wissens nocly nicht chemisch untersucht worden.

Die Farbstoffe haften in den getrockneten Blutenbldttern?) sehr stark und lassen
sich auch mit Eisessig oder Pyridin nur langsam lerauslésen?). Die in bedeutender
Menge erhaltenen Extraktivstoffe haben wir bisher nur auf Farbstoffe untersucht.
Die chromatographische Trennung an Polyamidsdulen (Eisessig-Wasser 1:1) ergab
als Hauptfarbstoff trans-Crocetindialdehyd (I) (erhalten ca. 320 mg aus 1 kg trockenen
Bliiten). Als Nebenfarbstoff wurde trans-Crocetinhalbaldehyd (II) erhalten.
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CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel.

Gesammelt durch Herrn ing. agr. W.HAGNAUER, Februar 1962 auf dem Geldnde der Farm
«la Pacifica» bei Las Cafias, Provinz Guanacaste, Costa Rica. Die Aufarbeitung erfolgte in
Zurich 1im Juni 1966.

3)  Wir fithren diese Erscheinung auf den ausgepragt substantiven Charakter des Crocetindialde-
hyds zuriick.
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I liess sich durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, Analyse, Elektronen-,
Infrarot-, Massen- und NMR.-Spektren sowie durch Vergleich mit einem authenti-
schen synthetischen Praparat (ISLER ef al. |1]) eindeutig identifizieren.

Von II wurden nur wenige Milligramme erhalten, doch ergab sich die Struktur
ebenfalls eindeutig aus den IR.-, NMR.- und Massenspektren und aus dem Vergleich
mit den entsprechenden Daten des synthetischen Crocetinmonoidthylester-halb-
aldehyds.

Beide Farbstoffe sind unseres Wissens in der Natur bisher nicht nachgewiesen
worden. Wir ‘halten es fiir moglich, dass unter den ibrigen Nebenfarbstoffen von
J. angustifolia noch weitere Stoffe mit verwandter Struktur vorkommen.

Wir danken: Herrn Dr. W.TRUEB fiir Aufnahme und Diskussion von NMR.-Spektren; Herrn
PD. Dr. M. Hrssk fiir Massenspektren; der Fa. Horrmann-La RocuE, Basel, fur die Uberlassung
von Vergleichspriparaten; dem SCHWEIZERISCHEN NaTroNaLrFonDs fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Experimentelles. — 1 kg getrocknete Bliiten (Perianth) wurden nach dem Mahlen wihrend
48 h mit Ather kontinuierlich ausgezogen. Hierauf wurden die noch stark rot gefirbten Bliiten
durch wiederholtes langeres Stchen in Eisessig bis zur Entfirbung cxtrahiert. Die vercinigten
orangcrot gefirbten Extrakte dampfte man im Vakuum zum Sirup cin. Pro 200 g Sirup wurde einc
Saule 7 x 32 cm Ultramid B (Perlonpulver der BAST, Werk Bobingen) verwendet, welche durch
Einschlammen von gequollenem Polyamid mit 50-proz. Essigsiurc bereitet worden war. Beim
Auflosen des Sirups in 800 ml 50-proz. Essigsdure fielen schwerlésliche Stoffe an, die tiber Celite
abfiltriert wurden. Nach Aufbringen der filtrierten Farbstofflésung auf die Sdule und nach linge-
rem Entwickeln warcn folgende Zonen sichtbar: Oben griine und mehrere gelbe Zonen, in der Mitte
eine kleinere rotc Zone (Halbaldehyd II) und unmittelbar darunter, jedoch gut abgctrennt die
grossc rotorange-gefirbte Hauptzone (Dialdehyd I). Verschiedene kleinere gelbe Farbstoffzonen
wanderten wihrend des Entwickelns ins Filtrat. Nach Trockensaugen und Zerschneiden der Saule
cluierten wir dic adsorbierten Farbstoffe mit 90-proz. Aceton. Der Farbstoff T wurde an einer klei-
nen Sianle aus Zinkcarbonat (MERcK)-Celite 3:1 mit Benzol adsorbiert und die in der diesmal
ziegelroten Hauptzone enthaltene Substanz mit Ather-Methanol! eluicrt. Nach Eindampfen wurde
der Riickstand mit etwas Cyclohexan ausgekocht und das Unlosliche aus Benzol-Petrolither um-
kristallisiert: kupferigglanzende, kleine, diinne Rhomben, Smp. 192-193°; li;’;ml 421,5, 445,
472,5, A,,,, 427,5, 460 nm (¢ = 7300, 117500, 115600, 7100, 7350); Molckular-Ton bei mfe 296,
typische Fragment-Tonen bei m/e 91, 105, 119.

CooHu Oy (296,39)  Ber. C81,04 H8,169%  Gef. C80,91 H §,439%

Der in der starker haftenden Nebenzone der Polyamidsdule enthaltene Farbstoff wurde nach
Elution in wenig Benzol aufgenommen. Die filtrierte und konzentrierte Lésung gab nach lingerem
Stehen kleine dunkelrote Kristallchen von 11, Molekular-Ton bei mfe 312, typische Fragment-Ionen
bei mfe 296 (M —H,0), 119, 105, 91. 4 415, 439, 466 nm: 4, 435 nm (Benzol); IR, (KBr):
3448, sSchulter 1681 cm~! (Chlf); 3390, Schulter 1695 cm~1.
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