
300 - - 

35. Partialsynthesen des Flavoxanthins, Chrysanthemaxanthins, 
Antheraxanthins, Violaxanthins Mutatoxanthins und Auroxanthins 

von P. Karrer und E. Jucker. 
(27. I. 45.) 

Die Bearbeitung der mehrere Sauerst,offatome enthaltenden 
Carotinoide wird dadurch erschwert, dass die meisten dieser Verbin- 
dungen schwer zuganglich sind und fiir Versuc,he nur kleine Mengen 
zur Verfugung stehen. Es war daher unsere Absicht, ausgehend von 
leichter beschaffbaren Farbstoffen der Carotinreihe, mehr Sauerstoff- 
atome enthaltende Pigmente kiinstlich herzustellen, um sie mit den 
Naturprodukten zu vergleichen. 

In  diesem Bestreben hsben wir Xanthophyll und Zeaxsnthin 
mit Phtalpersaure oxydiert und berichten nachstehend uber die dabei 
erzielten Ergebnisse. 

I. Ox y d,a t i o n s p r  o'du k t e a u s X a  n t h op  h yll l) .  
Bei der Oxydation von .Xanthophyll (als Acetat angewandt) mit 

Ph  talpersaure entsteh t ein gut krys tallisier tes, einheitliches Monoxyd , 
das entsprechend der gewahlten Oxydationsmethode und nach seinen 
Eigenschaften ein ,,Epoxyd" ist. I n  ihm sattigt das eingetretene 
Sauerstoffatom mit Sicherheit die im 8- Jononring des Xanthophylls 
vorhandene Doppelbindung sb,  so dass ihm folgende Formel zuge- 
schrieben werden muss : 

H,C CH, H,C CH, 

CH, CH, CH, CH, 'C/ 

H,c / \  C-cH=CH.~=c~.CH=CH.C:=CH .CH=CH.CH=C:.CH=CH.CH=C.CH=CH-CH I / \  CH, 

'C' 

I /  
XanDhophyll-epoxyd (I) \ /  

\ 
H d H  ko H&.C C H O H  

CH 
\ / 'CH, 
CH, 

Diese Schlussfolgerung darf man deshalb ziehen, weil beim Uber- 
gang des Xanthophylls in das Epoxyd das Absorptionsmaximum der 
langstwelligen Absorptionsbande in Schmefelkohlenstofflosung nur 
die kleine Verschiebung von '7 m p  nach dem kurzwelligen Spektral- 
bereich erfahrt. Wurde der eingetretene Sauerstoff eine Doppelbin- 
dung der aliphatischen Seitenkette absgttigen, so musste infolge 
Unterbrechung der Konjugation eine vie1 starkere Verlagerung der 
Absorptionsmaxima in Richtung Violett stattgefunden haben. 

l) Unter ,,Xanthophyll" ist der Farbstoff verstanden, der von anderen Autoren 
manchmal als ,,Lutein" bezeichnet wird. Smp. 192-193O. 
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Bur Stutzung dieser Schlussfolgerung kann man noch eine wei- 
tere, altere Beobachtung beiziehen. Vor Jahren wurde in unserem 
Laboratorium durch Oxydation des a-Garotins mit Chromsaure ein 
Dioxy-a-carotin erhaltenl), das keine Vitamin-A-Wirkung besass und 
in dem daher die Doppelbindung des ,f- Jononringes durch Hydroxyle 
abgesattigt war (11). (Die Oxydation der Doppelbindung des a- Jonon- 
ringes hatte die Vitamin-B-Wirkung nicht zerstort.) 

H,C CH, H,C CH, 
\ /  CH, 

I / \  
C \ /  CH.3 CH3 CH, 

/ \C/CH=CH.C~H.CH=CH.C=CH.CH=CH.CH=~.CH=c~.~H=C.CH=C~-CH CH, 
I I C 

H2C ‘,OH H,C.C I I  CH, ‘ ‘/OH 

CH, /C\CH3 11 \CH/ 

Dieses Dioxy-a-carotin besitzt in Schwefelkohlenstofflosung die 
gleichen Absorptionsbanden wie das oben ermiihnte Xanthophyll- 
epoxyd, mit dem es dasselbe chromophore System teilt. 

Xanthophyll-epoxyd (I) bildet rotgelbe kleine Krystalle, ist in 
Alkohol schwer, in Benzol leichter loslich. Die 2el.ewltinoff-Bestim- 
mung zeigt das Vorhandensein zweier aktiver H-Atome an. Bei der 
ka taly tischen Hydrierung in Eisessig werden 11 3101 H, aufgenommen, 
woraus hervorgeht, dass dabei der Athylenosydring aufgespalteri 
bzw. hydriert wird. 

Besondere Beachtung verdient das Verhalten cles Epoxyds zu 
Sauren. Fiigt man zu dessen methylalkoholischer Losung so vie1 
verdunnte Salzsaure hinzu, dass die Fliissigkeit ca. 1 yo HC1 enthalt, so 
Bndert sich das Absorptionsspektrum schlagartig, und zwar tritt 
Verschiebung der Absorptionsbanden nach kiirzeren Wellenlangen 
ein. Das aus der mit methylalkoholischer Kalilsuge alkalisch ge- 
machten Losung durch Verdxinnen mit Wasser und Ausziehen mit 
Ather isolierte Umwandlungsprodukt besitzt in Schwefelkohlenstoff 
die Absorptionsmaxima 479 und 450 mp (Xanthophyll-epoxyd 501,5 
und 472 mp). Es gelang aber nicht, das so erhaltene Umwandlungs- 
produkt krystallisiert zu gewinnen; es war offenbar durch die 1-proz. 
methylalkoholische Salzsaure teilweise schon weiter verandert, z. T. 
verharz t worden. 

Die Auffindung der richtigen Bedingungen fiir die glatte Um- 
wandlung des Xanthophyll-epoxyds in das Carotinoid mit dem 
kurzerwelligen Absorptionsspektrum verdanken wir der Beobachtung, 
dass der Unterschied der langstwelligen Absorptionsmaxima von 
Xanthophyll und Xanthophyll-epoxyd in Chloroform ca. 30 m p  be- 
trug, wahrend diese Differenz in anderen Losungsmitteln nur ca. 

~ 

l) P. Karrer, H .  u. Euler, U. Solmsson, Helv. 17, 1169 (1934). 
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7-43 mp erreicht. Wir vermuteten daher, dass beim Auflosen des 
Xanthophyll-epoxyds in Chloroform, das langere Zeit gestanden hatte, 
die erwahnte Umwandlung in das kurzerwellig absorbierende Pigment 
erfolgt, was auch die nahere Untersuchung bestatigte. Die sehr geringe 
Menge Chlorwasserstoff, die das Chloroform enthielt, war fiir die 
Auslosung des Umwandlungsprozesses ausreichend, und sie war an- 
dererseits nicht so gross, dass die neu entstandenen Carotinoide (es 
handelt sich um 2 Isomere) Schaden litten und weiter verandert 
wurden. Fur den Ablauf des Vorgangs ist ein :3 bis 5 Xinuten langes 
Verweilen des Xanthophyll-epoxyds in Chloroform ausreichend j die 
Bildung der neuen Pigmente verlauft dann vollstandig und mit 
guten Ausbeuten, und die beiden neu entstandenen Farbstoffe krystal- 
lisieren ausgezeichnet. 

D i e b e i d e n U m  w a n d 1 u n g s p r o d u k t e s in  d F 1 a v o  x a n t h i n 
C,,H,,O,und C h r y s a n t h e m a x a n t h i n  C,,H,,O,, die wirim Zink- 
earbonat-Chromatogramm trennten. Es ist denkbar, dass sich diese 
beiden partizlsynthetischen Farbstoffe von naturlichem Flavoxanthin 
und Chrysanthemaxanthin in ihrer K o nf i gu r  a t i o n an den neu ent- 
standenen asymmetrischen C-Atomen 3 (Formel 111) unterscheiden ; 
diese Frage bedarf noch der Abklarung. In  der K o n s t i t u t i o n  
stimmen die kiinstlich dargestellten beiclen Carotinoide mit den 
natiirlichen jedoch iiberein. 

Flavoxanthin ist schon langere Zeit bekannt’). Man hat ange- 
geben, dass es 3 nach Zerewitinoff nachweisbare aktive Wasserstoff- 
atome, also 3 Hydroxyle enthaltel) ”. Aber zahlreiche neue, moglichst 
evakte Bestimmungen, die wir ausfuhrten, zeigten, dass im Flavoxan- 
thin nur 2 Hydroxyle vorkommen. Die gefundenen Werte bewegten 
sich zwischen 2,O und 2,4 aktiven H-Atomen und Vergleichungs- 
versuche niit Xanthophyll, das 2 Hydroxylgruppen besitzt, ergaben 
fur dieses ebenfslls Werte, die 2,3 aktiven H-Atomen entsprachen. 
F l a v o x a n t h i n  b e s i t z t  d e m n a c h  2 H y d r o x y l e  j d a s  d r i t t e  
S a u e r s t o f f a t o m  muss  i n  B the ra r t ige r  B i n d u n g  s tehen .  
Wasserige, konzentrierte Salzsaure, die man mit einer atherischen 
Flavoxanthinlosung schuttelt, farbt sich blau. 

Chrysanthemaxanthin haben wir in Bluten einer Winteraster 
vor 2 Jahren entdeckt,) und spater in grosserer Menge aus Ginster- 
bluten isoliert4). Auch bei diesem Fsrbstoff fuhrt die Zerewitinoff- 
Bestimmung zu Werten, die 2,2-2,4 aktiven H-Atomen entsprechen. 
Es ist daraus zu schliessen, dass er wie Flavoxanthin 2 Hydroxyle und 
ein Ather-Sauerstoffatom enthalt. In  der Lage der Absorptionsmaxima 
stimmen Flavoxanthin und Chrysanthemaxanthin ebenfalls vollig 

1) Kuhn und Broekmann, Z .  physiol. Ch. 213, 192 (1032) 
2, P. Rarrer und J.Rutsehmann, Helv. 25, 1144 (1942). 
3, P. Rurrer und E. Jucker, Helv. 26, 626 (1943). 
4, P. Kurrer, E. Jurker, Helv. 27, 1587 (1944). 
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uberein. Der einzige grossere Unterschied (neben einer Schmelzpunkts- 
differenz von 5 0 )  liegt im Verhalten zu konzentrierter, wasseriger 
Salzsaure, indem Chrysanthemaxanthin bei dieser Reaktion keine 
Rlaufarbung gibt. 

Die Einwirkung von geringen Mengen Chlorwassers toff auf 
Xsnthophyll-epoxyd fuhrt somit zu zwei isomeren Farbstoffen (Flavo- 
xanthin und Chrysanthemaxanthin), welche noch die beiden im 
Xsnthophyll-epoxyd vorhandenen Hydroxyle enthalten und dazu 
ein bestandigeres, Ssuerstoff-haltiges Ringsystem, in dem der Sauer- 
stoff in atherartiger Bindung steht. Uberlegt man sich, welcher Art 
dieses heterocyclische Ringsystem sein kann, so kommt man zu den 
Formeln 111, IV und V, die man sich aus einer Verbindung cler Struk- 
tur I hervorgegangen denken kann. 

H J  CH, H,C CH, 

l) 

HOCH C, ,C-C -CH..  . 

“/ CH=CH CH, ’ ‘V \C--CH,.CH-. / . . 
I t\c/ 

H,C 

‘C’ 
/’ \ 
I I I l l  

H,C CH-CH CH, 

HOCH C, 
H,C \Cg CH, 

CH, I V  V 

Das Absorptionsspektrum des Flavoxanthins und Chrysanthema- 
xanthins harmoniert aber nur mit der Struktur 111. Ein Farbstoff 
der Formel IV  musste langerwellig, ein solcher der Formel V kurzer- 
wellig absorbieren. Formel I11 scheint daher die wahrscheinlichste 
fiir Flavoxsnthin und Chrysanthemaxanthin zu sein. 

Die Verbindung I11 kann aus dem Zwischenprodukt, dss sus  
Xanthophyll-epoxyd und HC1 voraussichtlich entstehen wird, unter 
der Einwirkung von Alkali oder Wasser hervorgegangen sein : 

l) Diese Variante konnte sich nur aus I11 durch nachtragliche Verschiebung der 
ersten Doppelbindung bzw. deren Einbeziehung in die Konjugation der iibrigen Doppel- 
bindungen bilden. 
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I ~ , d  C-CH=CH 

L 

. . C1‘ 

Xit Formel I11 fur Flavoxanthin und Chrysanthemaxanthin 
lassen sich die bisher bekannten Eigenschaften der beiden Verbin- 
dungen, auch ihre Absorptionsspektren, deren Maxima in Schwefel- 
kohlenstoff ca. 23 my kurzerwellig 81s diejenigen des Xanthophyll- 
epoxyds liegen, befriedigend erklaren. Sie kann ferner die grossere 
Stabilitat des Flavoxanthins und Chrysanthemaxanthins, verglichen 
mit derjenigen des Xanthophyll-epoxyds, verstiindlich machen. Doch 
bedarf sie der weiteren Uberprufung und Sicherung. 

Die Isomerie von Flavoxanthin und Chrysanthemaxanthin hat 
vermutlieh eine sterische Ursache. Strukturisomerie ist deswegen un- 
wahrscheinlich, weil beide Farbstoffe identische Absorptionsspektren 
besitzen. Es ware z. B. moglich, dass die Isomerie darauf beruht, dass 
im Ring A (Formel 111) beim einen Pigment Hydroxylgruppe und 
&her-’Sauerstoff cis-standig stehen, im lznderen trans-Lage haben. 
Dsss sich aus Xanthophyll-epoxyd zwei solche Isomere gleichzeitig 
bilden konnten, ist verstandlich. Aber auch dieses Isomerieproblem 
bedarf weiterer Abkliirung. 

Der Weg, auf dem wir Flavoxanthin und Chrysanthemaxanthin 
aus Xanthophyll gewonnen haben, diirfte derjenige sein, auf dem die 
beiden Farbstoffe auch in der Pflanze entstehen : zuerst Oxydation 
des Xanthophylls zum Xanthophyll-epouyd und nachher Umwand- 
lung dieser Verbindung durch die SBuren der pflanzlichen Zellen in 
Flavoxanthin und Chrysanthemaxanthin. Diese Reaktionsmoglichkeit 
haben wir schon vor 2 Jahren’) fiir Flavoxanthin vermutungsweise 
besprochen, wobei allerdings fur dieses Carotinoid noch eine Formel 
mit 3 OH- Gruppen angenommen worden war. Bezeichnenderweise 
scheinen Flavoxanthin und Chrysanthemaxanthin in den Pflanzen 
ofters zusammen und in Gesellschaft mit Xanthophyll aufzutreten. 
Das gleichzeitige Vorkommen der 3 Pigmente in den Rluten des 
Besenginsters haben wir fruher beschrieben2). J .  Rutschmnnn hat in 
unserem Laboratorium neuerdings festgestellt, dass fruher isolierte 
Praparate von Flavoxanthin aus Ranunculus acer3) ebenfalls etwas 
Chrysanthemaxanthin enthielten, das man fruher nicht beachtete, 
clas sich aber chromatographisch vom Flavoxanthin trennen laisst j in 
den Ranunculus-Bluten ist auch Xanthophyll na~hgewiesen~). Xanto- 

I) P. Karrer, 6. Rutschmann, Helv. 25, 1144 (1942). 
2, P. Karrer, E. Jucher, Helv. 27, 1587 (1944). 
,) R. Ihhn ,  Brockmann, Z. physiol. Ch. 213, 192 (1032). 
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phyll-epoxyd, das bisher aus Naturprodukten nicht isoliert worden 
ist, diirfte wohl noch gefunden werden. 

Vergleich einiger Eigenschaften von Flavoxanthin und 
Chrysanthemaxanthin. 

Formel . . . . . . . . . . .  
Zahl der DoppeIbindungen . . 
Zahl der Hydroxyle . . . . .  
Zahl der Ather-Sauerstoffatome 
Smp. . . . . . . . . . . . .  
Lage im Chromatogramm . . 
Ahs.Max. in  CS2 . . . . . .  
Abs. Mas. in  Benzin . . . . .  
Reaktion mit konz. wasseriger 

SaIzsLure . . . . . . . . .  - 

Flavoxanthin Chrysanthema- 
xanthin 

C,OH,,O, 
10') 

2 
1 

180" 
oben 

479, 449mp 
450, 421 mp 

blau (unbestandig) 

C,OH,,O, 
10') 

2 
1 

184-185" 
unten 

479, 449mp 
450, 421 mi(& 

farhlos 

11. O x  y d a t i o  n sp r o d u k t e d e s Z e a x  a n t  hin s. 
Auf Grund der bei der Xanthophyllosydation gemachten Er- 

fahrungen war es wahrscheinlich, dass es auch gelingen wiirde, Zea- 
xanthin mit Phtalperssure in ein Epoxyd VII  uberzufiihren j da 
aber Zeaxanthin 2 p-Jononringe enthalt, schien auch die Bildung 
eines Zeaxanthin-di-epoxydes VIII  moglich. 

H,C CH, H3C CH, 

'C/ CH, CH3 CH3 CH, 'c' 
H,C / I \  2 c-cH=cH . L c H  cH=cH. DCH.CH=CH.CH=~.CH=CH.CH=A.CH=CH-C/ \H2 

1 1  I 
\ /  

H,C.C CHOH 
I l>o 

VII IIOCH 3C\ 

Zeaxanthin-epoxyd = Antheraxanthin CH, 
\ / CH3 

CH, 

H,C CH, H,C CH, 

'c/ CH3 CH3 \C' 

/lh I I I / \  
I 

CH, 

H3C/ \ / 
Zeaxanthin-di-epoxyd = Violaxanthin CH, 

"A CHOH 

r H,C 2 -CH=CH.C=CH*CH=CH. =C H.CH=CH.CH--C.CH=CH.CH=C.CH=CH-C CH, 

VIII 
I P o  

HOCH 3C' 
\ 

CH, 

Beide Epoxyde liessen sich darstellen, Zeaxanthin-di-epoxyd 
entstand allerdings nur in kleiner Menge. 

l) Bei der katalytischen Hydrierung der beiden Farbstoffe hat man friiher wieder- 
holt die Aufnahme von 10-11 No1 beobachtet. Nach dem heutigen Stand der Konstitu- 
tionsaufklarung ksnn nur die Zahl 10 als richtig angesehen werden. 

20 
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Beaxanth in-mono-epoxyd (Forme l  V I I )  erwies sich 

mi t  A n t h e r a x a n t h i n  iden t i sch ,  das der eine von uns mit 
A .  OswaZd vor Jahren aus den Staubgefassen von Lilium tigrinum 
isoliert hattel). Zeaxan th in -d i - epoxyd  (Forme l  V I I I )  i s t  
ident i sch  mi t  V io laxan th in ,  dessen K o n s t i t u t i o n  d a m i t  
ebenfalls au fgek la r t  is t .  Dem Violaxanthin ist man in der Natur 
ofters begegnet, namentlich in gelben Bluten (Viola tricolor, Trago- 
pogon pratensis, Laburnum, Sinapis officinalis usw.), aber auch in 
grunen Blattern und in Fruchten (Cucurbita maxima, Carica papaya 
u. a. m.). Auch hier gilt der Vorbehalt, dass sich die natiirlich vor- 
kommenden und die kiinstlich dargestellten Verbindungen in der 
Konfiguration der beiden, bei der Synthese asymmetrisch gewordenen 
C-Atome 2 und 3 unterscheiden konnten. Diese Frage bleibt noch 
abzuklaren. 

In  analoger Weise, wie Xanthophyll-epoxyd durch Chlorwasser- 
stoff-haltiges Chloroform in Flavoxanthin und Chrysanthemaxanthin 
verwandelt wird, lasst sich Zeaxanthin-epoxyd (Antheraxanthin) in 
eine isomere Verbindung uberfuhren, die in Schwefelkohlenstoff Ab- 
sorptionsmasima besitzt, die 23 mp kiirzerwellig 81s beim Zeaxanthin- 
epoxyd liegen. Dieses Umwandlungsprodukt  i s t  ident i sch  
mi t  Muta toxan th in ,  das der eine von uns mit Rutschrnan.n2) 
kiirzlich aus Violaxanthin durch Einwirkung verdunnter Salzsaure 
erhalten hatte. Mutatoxanthin besitzt die Formel C40H58032), enthHlt 
10 Doppelbindungen2) und 2 Hydroxglgruppen2). Es kommen daher 
fur diesen Farbstoff - in Analogie zum Flavoxanthin - die folgenden 
Strukturen in Frage (Formeln IX,  X und XI), von denen - aus 
denselben Grunden, die fur die Flavoxanthinformel diskutiert wurden 
- das Strukturbild I X  das wahrscheinlichste ist. 

H,C CH, 
\ /  

\ I  

C H,C CH, 
\ /  
/ \  
I1 I 
\ /  

IX  Mutatoxanthin ? CHZ 

CH, CH, C 

CH, 
I '  I 1  I I 

CH, 
/ \  

H,C C--CH CH, 

HOCH c, /cH-C=CH-CH=CH-d=CH.CH=CH.CH=C.CH=CH.CH=C. cH=cH-c 

H,C.C CHOH 
CH, 

H,C CH, H,C CH, 
'\ / \ /  

/ \  

I I l l  

C ,,c,cFH=CH CH, 

HZC 'CLCH,. CH . . . 
I I \ ( /  

HzC CH-CH CH, 

HOCH C ,  HOCH C ,  ,C-C=CH.. . 
\ /  CH, 

H,C CH 
CH, x XI 

_ _ _ ~  
') helv. 18, 1303 (1935). z, Helv. 27, 1684 (1944). 
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Damit werden auch die kurzlichl) beschriebenen Umwandlungen 
des Violaxanthins unter der Einwirkung von verdunnter methano- 
lischer Salzsaure in Auroxanthin, Mutatoxanthin und Zeaxenthin 
dem Verstandnis naher gebracht. Auroxanthin entsteht &us Viola- 
xanthin (Zeaxanthin-di-epoxyd) durch Umlagerung b eid er athylen- 
oxydischer Ringe. Fur Auroxanthin sind daher die Formeln XII, 
XI11 und XIV in Betraeht zu ziehen. 

H,C CH, 

‘C/ 

H,C CH, 
\ /  

H,C CH, 

C 
\ /  

\c< ‘CH, XIV H,C’ Acg 

Mit Formel XI1 lassen sich alle bisher am Auroxanthin fest- 
gestellten Eigenschaften erklaren : das Vorhandensein von 2 OH- 
Gruppen,), die Aufnahme von 9 Mol H, bei der Hydrierung3) (9 Koh- 
lenstoffdoppelbindungen); das Absorpti~nsspektrum~), das demjeni- 
gen entspricht, das man von einer Verbindung mit 7 konjugierten 
und 2 isolierten Doppelbindungen erwarten muss (in CS, Absorptions- 
maxima bei 454 und 423 mp*)). Weniger gut waren die Lagen der 
Absorptionsmaxima im Spektrum des Auroxanthins mit den For- 
meln XI11 und XIV vereinbar. Das Maximum der liingstwelligen 
Bande in Schwefelkohlenstoff sollte fur eine Substanz der Formel XI11 
(9 konjugierte Doppelbindungen) bei ca. 475-480 mp liegen, wahrend 

l) Helv. 27, 1684 (1944). 
?) P. Karrer und J .  Rutschmann, Helv. 27, 1684 (1944). 
3, P. Karrer und 6. Rutschmann, Helv. 27, 320 (1944). 
4, P. Iiarrer und 6. Rutschmann, Helv. 25, 1624 (1942). 
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ein Stoff der Formel XIV (nur 5 konjugierte und 4 isolierte Doppel- 
bindungen) bedeutend kiirzerwellig absorbieren musste als Auro- 
xanthin, in Schwefelkohlenstoff voraussichtlich etwas unter 400 mp. 
Von den drei Strukturbildern XII ,  XI11 und XIV ist daher das erste 
fur Auroxanthin weitaus am wahrscheinlichsten. 

Die Bildung des Mutatoxanthins (Formel I X )  durch Einwirkung 
von SBure auf Violasanthin setzt voraus, dass dabei der eine athylen- 
oxydische Ring des Violaxanthins unter Freisetzung des Sauerstoffs 
zerfallt, dissoziiert. Moglicherweise wird der dabei freiwerdende 
Sauerstoff fiir irgendeine Oxydationsreaktion verbraucht. Wir haben 
aber seinerzeit gefundenl), dass bei der Zersetzung des Violaxanthins 
ausserdem eine sehr kleine Blenge Zeaxanthin gebildet wird. Dieses 
muss seine Entstehung einer analogen Reaktion verdanken wie sie 
sich bei der Mutatoxanthinbildung vollzieht, nur wird die Zersetzungs- 
reaktion in diesem Fall be  i d e athylenoxydischen Ringe des Viola- 
xanthins erfassen, d. h. beide Sauerstoffatome werden abgespalten. 

Violaxanthin erfahrt auch beim Trocknen im Hochvakuum bei 
110-115* eine Veranderung, deren Natur nach Beschaffung neuer 
Mengen des Farbstoffs untersucht werden soll. 

Was das Violaxanthin anbetrifft, so losen sich nach seiner nun- 
mehr erfolgten Konstitutionsaufklarung und nach der Erkennung 
seiner Saureumwandlungsprodukte verschiedene Widerspriiche, die 
bei der Bearbeitung dieser Verbindung in verschiedenen Laboratorien 
zutage traten. Nach Kzrh und Wi%terstein2) nimmt die Verbindung 
bei der katalytischen Hydrierung in Alkohol 10,5 Mol H, auf, wiih- 
rend bei der Hydrierung in Eisessig in diesem Laboratorium nur 
10 Mol H, gefunden wurden3). Da - wie wir oben zeigten - bei 
der katalytischen Hydrierung die epoxydische Gruppe reduktiv auf- 
gespalten wird, muss die Wasserstoffaufnahme des Violaxanthins 
gegen 11 Mol betragen; hydriert man aber den Farbstoff in Eisessig, 
so durfte die Saure vermutlich vor der Hydrierung Violaxanthin 
teilweise veriindern, wobei sich Substanzen mit niedrigerer Hydrie- 
rungszahl bilden konnen (Mutatoxanthin, Auroxanthin). Die etwas 
niedrigere Hydrierungszahl des Violaxanthins in Eisessig findet damit 
eine ungezwungene Deutung. 

Auch bezuglich der Anzahl der OH-Gruppen im Violaxanthin 
bestehen in der Literatur verschiedene Angaben. Kzchn und Winter- 
stein *) fanden 4 Hydroxyle, machten aber die Zerewitinoff-Bestim- 
mung mit in Alkohol hydriertem Violaxanthin. Nach P. Kurrer und 
J. Rzctschmunn5) enthalt Violaxanthin dagegen nur 2 Hydroxyle, da 
sich im Violaxanthin-dibenzoat keine aktiven H-Atome nachweisen 

l) P. Karrer und J .  Rutschnaaian, Helv. 27, 1684 (1944). 
?) B. 64, 326 (1931). 
3, P. Karrer und 77. SoEmssen, Helv. 19, 1024 (1936). 
4, B. 64, 326 (1931). 5, Helv. 27, 1684 (1944). 
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liessen. Beide Versuchsergebnisse sind heute verstandlich ; Viola- 
xanthin besitzt tatsachlich nur 2 OH-Gruppen, bei der katalytischen 
Reduktion des Farbstoffs werden aber durch Hydrierung der beiden 
Epoxydgruppen 2 neue gebildet, so dass das Hydrierungsprodukt 
deren 4 aufweist. 

Violaxanthin ist dsdurch ausgezeichnet, dsss beim Schutteln 
seiner atherischen Losung mit ve rd i inn te r ,  wasseriger Salzsaure 
(z. B. 16-20-proz. SBure) diese tiefblau wird; die Farbung bleibt 
tagelang bestandig. Genau gleich verhalt sich, mie wir fruher zeigtenl), 
Xuroxanthin ; die beiden Farbstoffe lassen sich durch den Verlauf 
dieser Farbreaktion nicht unterscheiden. Diese Erscheinung ist jetzt 
ebenfalls verstandlich geworden, wird doch Violaxanthin durch Saure 
momentan in Auroxanthin iibergefiihrt, so dass die durch verdiinnte 
Salzslure bewirkte bestandige Blaufiirbung in beiden Fallen auf 
Auroxanthin zuriickzufiihren ist. 

Diese blaue Farbreaktion muss in irgendeiner Weise mit den 
(wahrscheinlich funfgliedrigen, vgl. Formeln XIII) cyclischen Ather- 
gruppen im Zusammenhang stehen, die im -4urovanthin zweimal, im 
Flavoxanthin und Nutatoxanthin je einmal auftreten. Bei den letz- 
teren beiden Farbstoffen fallt die durch wasserige Salzsaure bewirkte 
Blaufarbung bedeutend schwacher aus, ist such vie1 weniger lange 
haltbar und tritt nur bei Verwendung konzentrierter wasseriger Saure 
auf. 

Vergleich einiger Eigenschaften von Violasanthin und Auroxanthin. 

- - -_ ~.. 

Formel . . . . . . . . . . .  
Zahl der C-Doppelbindungen . 

Zahl der Hydroxyle . . . . .  
Zahl der Ather-Sauerstoffatome 
Smp. . . . . . . . . . . . .  
Lage im Chromatogramin . . 
-4bsorptionsmaxima in CS2 . . 
Absorptionsmax. in Alkohol . 

Violaxanthin __ 
C40H5604 

9 (alle konjug.) 

2 

'1000 
unt,en 

502, 469, 440 m/i 
:71,5, 4423, 417 ni/ 

7 
d 

I Reaktion mit 20-proz. wiisseri- 
ger Salzsaure . . . . . . .  tiefblau (bestandig) 

Suroxanthin 

~*llH56O4 
9 (7 wahrscheinlich 

konjugiert) 
2 

203O 
oben 

454, 423mp 
428, 403, 382mp 

tiefblau (bestandig: 

7 
d 

Was die Entstehungsweise von Antheraxanthin einerseits, des 
Violaxanthins und Auroxanthins andererseits in der Pflanze anbe- 
trifft, so scheint diese nach den hier geschilderten Verhaltnissen klar- 
gestellt. Violaxanthin bildet sich aus Zeaxanthin durch Oxydation 
an den beiden Doppelbindungen der beiden Jononringe, Anthera- 
xanthin durch Oxydation nur einer Doppelbindung ; durch Einwirkung 

l) P. Iiarrer und J. Rutsehmann, Helv. 25, 1624 (1942). 
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von Slure kann nachher aus Violaxanthin Auroxanthin, eventuell 
auch Mutatoxanthin entstehen. Letzteres ist bisher in Pflanzen noch 
nicht aufgefunden worden. Man wird ihm aber vermutlich noch be- 
gegnen ; seine Abtrennung aus Gemischen sollte heute, nach Kenntnis 
seiner Eigenschaften, nicht besondere Miihe machen. Dasselbe Muta- 
toxanthin ist auch als Einwirkungsprodukt von Sauren auf Anthera- 
xanthin (Beaxanthin-mono-epoxyd) in der Pflanze zu erwarten. 

Vergleich einiger Eigenschaften von Antherasanthin (Zeaxanthin- 
mono-epoxyd) und Mutatoxanthin. 

Antheraxanthin 

C,oH,,O3 
10 (alle konjug.) 

2 
1 

205O 
unten 

510, 475 m p  
479, 449mp 

blau, bald ver- 
blassend 

-- 
Formel . . . . . . . . . . .  
Zahl der Doppelbindungen . . 

Zahl der Hydroxyle . . . . .  
Zahl der Ather-sauerstoffatome 
Smp. . . . . . . . . . . . .  
Lage im Chromatogramm . . 
Absorptionsmaxima in CSz . . 
Absorptionsmax. in C,H,OH . 
Reaktion mit konz. wiisseriger 

Salzsaure . . . . . . . . .  

Mutatoxanthin 

C40H5803 

10 (wahrscheinlich 

2 
1 

1770 
oben 

488, 459, 431 mp 
457, 427mp 

blau, bald ver- 
blassend 

' 9 konjug.) 

Die hier beschriebenen Umwandlungen \-on Xanthophyll in 
Flavoxanthin und Chrysanthemaxanthin und die entsprechenden 
Synthesen von ' Antheraxanthin, Violaxanthin, Auroxanthin und 
Mutatoxanthin mit Beasanthin als Ausgangsmaterial sind die ersten 
in vitro gelungenen uberfuhrungen natiirlich vorkommender Caroti- 
noide in andere im Pflanzenreich beobachtete Carotinoidfarbstoffe, 
von denen man mit grosster Wahrscheinlichkeit annehmen darf, dass 
sie sich in vivo in analoger Weise vollziehen. Dass diese Umwand- 
lungen mit so einfachen Mitteln gelingen, macht sie besonders reizvoll. 

Der Stiflung fiir wissewschaftliclie Forschttizg an der l7nicersittit Ziirich, welche die 
vorliegende Acbeit unterstutzt hat, sprechen wir unseren verbindlichsten Dank aus. 

Exper imente l l er  Tc i l .  
Xanthophy l l - epoxyd  (Forme l  I ) .  

Zu einer Losung von 1 g Xanthophyll-diacetat in 15 c1n3 Benzol und 300 cm3 
trockenem &her wurde unter Ruhren eine atherische Losung von Phtalpcrsaure gegeben, 
die pro Mol Xanthophyll-diacetat 2 Atome aktiven Sauerstoff enthielt. Das Gemisch 
blieb 45 Stunden bei Raumtemperatur im Dunkeln stehen. Alsdann schuttelte man rnit 
verdunnter, wiisseriger Kalilauge wiederholt aus, wusch mit Wasser, trocknete und ver- 
dampfte das Liisungsmittel im Vakuum. Der Ruckstand wurde in  einer Mischung von 
50 cm3 Methanol und 50 cm3 &,her gelost und zwecks Verseifung der Acetate mit 50 om3 
einer 15-proz. methanolischen Kalilauge versetzt. Dieses Gemisch liess man 1 Stunde 
bei Zimmertemperatur stehen, erwarmte hierauf kurz auf 50°, verdunnte mit Wasser 
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und zog mit Ather aus. Der Atherextrakt hinterliess nach dem Waschen, Trocknen und 
Verdampfen des Losungsmittels einen Riickstand, den wir in Benzol aufnahmen und an 
Zinkcarbonat chromatographierten (Entwicklungsfliissigkeit Benzol). Das Chromato- 
gramm hatte folgendes Aussehen : 

1. (oberste) Zonerot 
2 .  ,, orange 5 c m  ,, ,, in CS, 501, 472 mp 
3. ,, orange 6 c m  ,, ,, in CS, 508, 477 mp 

1 cm Ahsorpt. Max. in CS, 452 mp 

Die 3 Zonen wurden getrennt rnit Methanol-&her eluiert. Aus der 3. Zone konnten 
120 mg nicht umgesetztes Xanthophyll zuriickgewonnen werden. Die oberste Schicht 
lieferte keine krystallisierten Produkte. Aus der zweiten Zone erhielten wir nach der 
iiblichen Aufarbeitung und -Krystallisation aus Ather-Methanolgemisch 65 mg Xantho- 
phyll-epoxyd. (In einem zweiten Ansatz betrug die Ausbeute 80 mg Santhophyll-epoxyd 
aus 1,2 g Xanthophyll-diacetat.) Die viermal umkrystallisierte Verbindung schmolz bei 
1920. 

C40H5,0, Ber. C 82,14 H 9,65 akt. H 0,3405 
Gef. ,, 82,04 ,, 9,84 ,, ,, 0,31:/, 

Rilikrohydrierung: 4,397 nig Subst. nahmen in Eisessig und mit Platin als Kataly- 
sator 1,899 cm3 H, auf (00, 760 nim). Dies entspricht der Aufnahme von 11,2 Mol H2. 
Absorptionsmaxima in CS, 501,5,472 nip; in Benzin 471,442 mp;  in Athanol472,445 mp. 

Beim Schiitteln der atherischen Losung des Xanthophyll-epoxyds-mit konz. wasse- 
riger Salzsaure fiirbt sich die Salzsaureschicht nach einiger Zeit blau. 

Zur Darstellung des Santhophyll-epoxyd-acetats wurden 40 mg Santhophyll-epoxyd 
in 4 cm3 trockenem Pyridin niit 300 mg Essigsiiure-anhydrid versetzt und iiber Nacht 
bei Raumtemperatur stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt zvurde nach Zusatz ,von 
Wasser ausgeathert, die atherische Losung 15mal mit JVasser gewaschen, getrocknet, 
das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Riickstand aus Ather-Methanol drei- 
ma1 unikrystallisiert. Smp. des Xanthophyll-epoxyd-diacetates 184-185O. 

C40H,,05 Ber. C 78.99 H 9,0496 
Gef. ,, 78,77 ,, 9,31yi 

4,146 mg nahmen in Eisessig und mit Platin als Katalysator 1,510 cm3 H2 auf 

Die Absorptionsmaxima der Verbindung entsprechen jenen des Xanthophyll- 
( O O ,  760mm). Das entspricht der Aufnahme von 11,O Mol H?. 

epoxyds. 

U b e r f u h r u n g  von X a n t h o p h y l l - e p o x y d  i n  F l a v o x a n t h i n  u n d  
C h r y s a n t h e m a x a n t h i n .  

60 mg Xanthophyll-epoxyd wurden in  100 cm3 Chloroform, welches liingere Zeit 
gestanden hatte, gelost. Die Losung blieb 5 Minuten bei Raumtemperatur stehen, wurde 
hierauf mit verdiinnter Natronlauge und mit Wasser gewaschen und vom Losungsmittel 
befreit. Den krystallinen Riickstand chromatographierten wir aus Benzollosung an Zink- 
carbonat. Das Chromatogramm liess folgende Zonen erkennen : 

1. (oberste) Schicht orange 4 cm Absorpt. Mar. in CS, 479, 450 mp 
2. 1,  ,, 1 cm ,, ,, in CS, 479, 450mp 

Die beiden Schichten wurden wie ublich eluiert und die gewonnenen Farbstoff- 
fraktionen je zweimal aus Ather-Methanol-Gemich umkrystallisiert. Die obere Zone 
Eeferte 15 mg analysenreines Flavoxanthin, die untere 10 mg Chrysanthemaxanthin. Der 
Vergleich der beiden partial synthetisierten Farbstoffe mit natiirlichem Flavoxanthin 
und Chrysanthemaranthin ergab folgendes Bild : 
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Absorpt.-Max. in CS, 479,449 mp 
Absorpt.-Max. in Benzin 450,421 m p  

Smp. . . . . . . 
Mischsmp. . . . 
Reaktion mitkonz. 

HC1 . . . . .  
Mischchromato- 

gramm . . . . 

479, 450 m p  
450, 421 mp 

F l a v o x a n t h i n .  

I i a t u r l i c h e s  p a r t i a l s y n t h e t i s c h e s  

1 einheitlich 
C,,H,,O, Ber. C 82,18 H 9,65% 

Gef. ,, 82,13 ,, 9,43% 

Smp. . . . . . . 
Mischsmp. . . . 
Reaktion mit konz. 

HCI 

Absorpt . -?iIax.inCS 

i a t u r l i c h e s  

184-185O 
184O 

farblos 

p a r t i a l s y n t h e t i s c h e s  

184-1 850 

farblos 
C,,H,,O, Ber. C 82J4 H 9,65% 

Gef. ,, 82,20 ,, 9,63% 
479, 450mp 

Die Elementaranalyse des partialsynthetischen Chrysanthemaxanthins lieferte bis- 
weilen etwas zu tiefe C-Werte. Dasselbe hatten wir beim naturlichen Farbstoff fruher 
beobachtet 1). 

Beaxan th in -epoxyd  ( F o r m e l  11). 
2 g Zeaxanthin-diacetat wurden in  moglichst wenig absolutem Ather gelost und 

mit der berechneten Menge Phtalmonopersaure versetzt. Das Oxydationsgemisch liess 
man ca. 48 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Nach Verlauf diese? Zeit schuttelte 
man diese atherische Losung mit gesattigter Bicarbonatlosung Bus, wusch sie mit Wasser, 
trocknete iiber Natriumsulfat, destillierte das Losungsmittel im Vakuum ab und ad- 
sorbierte den dunkelroten, harzigen Ruckstand aus Benzol an Zinkcarbonat. Wir verwen- 
deten drei Adsorptionsrohren von 45 cm Lange und 4,s cm Weite. Die drei Chromato- 
gramme wiesen folgende Schichten auf: 

1. (oberste) Zone 

2. 
n 
6. 

4. 
5. 11 

6. 

1 nim 

1,5 cn 
2 cm 
2 cm 
4 cm 
4 cm 

- 

karmin 

gelb 
d.-rot 
orange 
orange 

gelb 

Langstwell.9bs. Max. in CS,: 500 mp sehr 
unscharf 

,, ., ,, 501 mp 

,, ,, ,, 510 mp 
,, :, ,, 519 mp 
,, ,, ,, durchge- 

,, ,, ,, 502 mp 

waschen 

Die einzelnen Schichten waren voneinander nur unscharf getrennt, so dass die 
Farbstoffe nach Elution und Uberfuhrung in Benzol zum zweitenmal chromatographiert 
werden mussten. 

l) Helv. 27, 1587 (1944). 



1. (oberste) Zonea) 
b) 

2. Zone 
3. ,, 

3 cm rotorange LiingstwellAbs. Max. in CS,: 500 mp A. 
2 cm orange ,. ,, ,, 504mp B. 
3 cm hellorange ,, ,, ,, 486mp C. 
4 c m  orange ., ,, ,, 518mp Z. 

Die Farbstoffe der einzelnen Zonen wurden mit &her-Methanol eluiert, das Lo- 
surigsmittel im Vakuum verdampft und die Riickstlnde aus Methanol umkrystallisiert . 
Nan erhielt auf diese Weise folgende Fraktionen: 

F r a k t i o n  A ( V i o l a x a n t h i n ) .  
Nach einmaligem Krystallisieren wurden aus der Zone A ca. 50mg eines noch 

harzigen Parbstoffes gewonnen, der sich als Violaxanthin envies. Nach erneutem Um- 
krystallisieren aus Methanol erhielten wir 35 nig des krystallisierten Pigmentes mit fol- 
genden Eigenschaften : 

Absorptions-Maximum in CS2: 503, 473 mp. 
20-proz. wiisserige Salzsaure : starke Blsufarbung, die nach einer Woche nichts an 

Intensitat eingebusst hat. 
Diese Eigenschaften sowie die Lage in1 Chromatogramm deuteten darauf hin, dass 

der erhaltene Polyenfarbstoff Violaxanthin ist. Diese Vermutung wurde durch die Uni - 
wandlung dieser Verbindung mit Saure in Buroxanthin und Mutatoxanthin, die aus 
Violaxanthin entstehen,) bestiitigt. Fur  die Umlagerung mit Saure verwendeten wir die 
Mutterlaugen der Krystallisationen von A, da diese Mutterlaugen alle oben erwahnten 
Eigenschaften des Violaxanthins besassen. 

I n  den genannten Mutterlaugen war Violaxanthin in Methanol gelost. Man gab 
d a m  2 Tropfen konz. Salzsaure, wobei die Farbe augenblicklich nach Tiefblau umschlug. 
Nach 2 Minuten goss man dieses Gemisch in eine methanolische Kalilauge, wobei die 
Farbe sofort nach Gelborange umschlug. Die Farbstoffe wurden sodann ausgeathert, 
diese Losung wie iiblich aufgearbeitet und die Umsetzungsprodukte aus Benzol an Zink- 
carbonat adsorbiert : 

. 

1. (oberste) Zone 
2. ., a) 

,, b) 
,? c) 

I i: (oberste) Zone 

5. 

- 
1 cm I hellorange Langstwell.Abs. Max. in CS,: 508 mp D. 
2 cm rotorange ,, ,, ,, 506mp E. 
2cm ,, ,, ,, 4 8 9 ~  F. 
2 cm ,, ,, ,, ,, 489mp G.  

3. ,, 1 4 c m  

Bus der obersten Schicht erhielten wir nach Elution und Umkrystallisation aus 

Mit 20-proz. wiisseriger Salzsaure eine sehr bestiindige Blaufarbung (3 x 24 Stunden). 
Absorptions-Maximum in CS, 454, 423 mp. 
Mischchromatogramm mit naturlichem Suroxanthin : eine einheitliche gelbe Zone. 

I )  Aus friiheren AnsatZen. 

Nethanol eine geringe Menge Auroxanthin, welches folgende Eigenschaften besass : 

2, Helv. 27, 1684 (1944). 

orange 1 :: ,, ,, ,, 518mp 2. 

2 c m  
1 cm 
2 c m  

454, 423mp 
orange ., ,, ., 484, 453, 423mp 

1 gelb 1 Abs.Nau. in CS?: 

rot 3, ,, ,, 488, 456mp 
rot >, ,, ,, 488, 456m.u 
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Die 2. Schicht stellte noch ein Gemisch von Auroxanthin und Nutatoxanthin dar. 

Xach erneuter Adsorption liessen sich die beiden Farbstoffe trennen. 
Aus der dritten Zone liess sich eine geringe Menge Farbstoff isolieren, der in allen 

Eigenschaften mit Mutatoxanthin, das durch Einwirkung von Saure auf natiirliches 
Violaxanthin und auf Zeaxanthinmonoxyd entsteht, iibereinstimmte. Der Schmelzpunkt 
unseres durch Saureeinwirkung auf partiabynthetisches Violaxanthin erzeugten Mutato- 
santhins lag bei 175'). 

Die soeben beschriebenen Versuche zeigen, dass bei der Oxydation von Zeaxanthin 
mit Phtalpersaure Violaxanthin entsteht. I n  der Absicht, das krystallisierte Violaxanthin 
(A) einer eingehenden Priifung zu unterziehen, haben wir die 35 mg Violaxanthin im 
Hochvakuum von 0,03 mm bei 110-115° im Olbad getrocknet. Dabei trat eine Veran- 
derung des Praparates ein, die noch naher untersucht werden muss. 

F r a k t i o n  B u n d  E ( A n t h e r a x a n t h i n ) .  
Each der EIution des Farbstoffes dieser beiden Zonen erhielt man nach einmaligem 

Umkrystallisieren aus Methanol 40 mg Zeaxanthin-mono-epoxyd. 

Vergleich von naturlichem Antheraxanthin mit Zeaxantin-mono-epouyd : 

Antheraxanthin 

smp. . . . . . . . . . 
Absorpt.&lax. in CS,. . 
Einwirkung von HC1-hal- 

tigem CHCI, . , . . 
Konz. wisseriges HCl . 

Misch- Smp. . . . . . . 

Zeaxanthin-mono-epoxyd 

Bildung v. Mutatoxanthin 
nach einiger Zeit Blau- 

farbung 

Analyse des Zeaxanthin-mono-epoxyds : 
C4,,H5,,03 Ber. C 82,14 H 9,65% 

Gef. ,, 81,74; 81,93 ,, 9,85; 9,6T% 
3,737 mg nahmen in Eisessig rnit Platin als Katalysator 1,59 om3 H, auf (0°,760 mm). 

Das entspricht der Aufnahme von 11,l Mol H,. Absorptionsmaxima in Athanol 479, 
449 mp. 

Schuttelt man die titherische Losung des Zeauanthin-epoxyds mit konz. wasseriger 
Salzsilure, so fiirbt sich letztere nach einigen Minuten blau. Durch Auflosen des Zea- 
xanthin-mono-epoxyds in HC1-haltigem Chloroform bildet sich Mutatoxanthin, das leicht 
krystallisiert und mit allen fiir diesen Farbstoff charakteristischen Eigenschaften erhalten 
werden konnte. 

F r a k t i o n  C, F u n d  G ( M u t a t o x a n t h i n ) .  
Der Farbstoff dieser drei Fraktionen besteht aus Mutatoxanthin, das durch Ein- 

wirkung von Silure (wahrscheinlich durch die bei der Herstellung benutzte Phtalmono- 
persitwe) auf primar gebildetes Zeaxanthin-monoxyd entstanden war. Um diese Umwand- 
lung zu vervollkommnen, haben wir den Farbstoff mit den Absorptionsmaxima 488 mp 
in chlorwasserstoffhaltigem Chloroform gelost, daraufhin diese Losung mit Bicarbonat 
ausgeschuttelt, getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und den roten, noch etwas 
harzigen Riickstand aus Methanol umkrystallisiert. Dabei blieb eine geringe Menge bei- 
gemischtes Zeaxanthin ungelost. Die Reindarstellung von Mutatoxanthin bereitete ge- 

Bildung v. Mutatoxanthin 
nach einiger Zeit Blau- 

farbung 

l) Wir gaben friiher fur Antheraxanthin den Smp. 207O an; er variiert etwas mit 
d e r  Schnelligkeit des Erhitzens und wurde jetzt bei langsamem Erhitzen bei 205O (unkorr.) 
gefunden. 
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wisse Schwierigkeiten. Es scheint, dass der Farbstoff von irgendeiner Sauerstoff-reicheren 
Verbindung begleitet wird, die durch Umkrystallisieren nur schwer zu entfernen ist. Urn 
analysenreines Nutatoxanthin zu erhalten, bedurfte es einer 4maligen Umkrystallisation. 

Analysenreines Mutatoxanthin war mit dem Nutatoxanthin, aus der Umlagerung 
des Violaxanthins mit Siiure erhalten, vollig identisch. Smp. 177O (nnkorr. im Vak.). 

C,,H,,O, Ber. C 82,14 H 9,65% 
Gef. ,, 82,M; 81,55 ,, 935;  9,600/, 

Auch die Absorptionsmaxima in Schwefelkohlenstoff stimmen mit denjenigen des 
Mutatoxanthins aus Violaxanthin iiberein: 488, 459 mp. Die Aufarbeitung der untersten 
Schichten (Z) mit den Absorptionsmaxima 518, 485 mp lieferte noch ca. 300 mg un- 
verandertes Zeaxanthin. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

36. Uber 4,4’, 5,5’-Tetraphenyl-dithiazolyl-2,2’ und 
4,4’, 5,5’-Tetradiphenyl-dithiazolyl-Z, 2’ 

yon P. Karrer und Friedel Forster. 
(27. I. 45.) 

In  Fortsetzung der Arbeiten iiber Dithiazolylverbinduagenl) 
haben wir u. a. auch dss 4,4‘, 5,5’-Tetraphenyl-dithiazolyl-(2,2’) 
(Formel I) sowie das 4,4’, 5,5’-Tetradiphenyl-dithiazolyl-(2,2’) (For- 
me1 111) dargestellt. Die Synthesen erfolgten durch Kondensation 
von Rubeanwasserstoff mit Chlorbenzoin bzw. 4,4’-Diphenyl-chlor- 
benzoin (Formel 11). 

C,H,. CHCl s s  
+ 

__f 

2 I 
C,H,.CO 

/ \  
H2N KH, 

4,4’, 5,5’-Tetraphenyl-dithiazolyl-2,2‘ ist eine gut krystallisierte, 
schwach gelb gefiirbte Nerbindung, deren alkoholische Losung im 
Ultraviolettlicht blauviolett fluoresziert. Smp. (im Kupferblock be- 
stimmt) 238O (unkorr.). 4,4’, 5,5’-Tetradiphenyl-dithiazolyl-2,2’ bildet 
gelbe Nadeln. Die Losung in Benzol fluoresziert unter der Quarz- 
lampe grunblau. Smp. (im Kupferbloek bestimmt) ca. 335O. 

l) Helv. 26, 1778 (1943); 27, 619, 624 (1944). 




