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a-Carotin lasst sich wie andere Carotinoide mit /I- Jononringen 
(Xanthophyll, Zeaxanthin, B-Carotin)l) mittelst Phtalmonopersaure 
zu einem Epoxyd ouydieren. Da die Verbindung in ihrer Molekel den 
/I- Jononring nur einmal enthalt, wird nur ein Mono-epoxyd gebildet 
(Formel I). Dieses a-Carotin-mono-epoxyd krystallisiert prachtvoll in 
dunnen Blattchen von rotgelber Farbe. Es ist mit dem Farbstoff 
identisch, den wir als Nebenprodukt bei der Osydation des p-Carotin- 
praparates, das noch etwas cc-Carotin enthielt, isoliert und den wir 
als Carotinoid X bezeichnet haben2). 
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Neben diesem primairen Produkt der Oxydation erhielt man 
unter den gewahlten Reaktionsbedingungen eine betrachtliche Menge 
der isomeren Umlagerungsverbindung, die aus dem Epoxyd durch 
SBureeinwirkung hervorgeht. Wir nennen sie F lavochrom.  Sie hat 
sich zweifellos aus dem a-Carotin-mono-eposyd unter der Saurewir- 
kung der Phtslpersaure oder Phtalsiiure gebildet und entspricht in 
der Entstehungsart und in der Konstitution dem Plavoxanthin, Mu- 
ta toxant hin, Auroxan thin, Mu ta tochrom und Auro chrom l). 
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Die Verbindung krystallisiert in d-iinnen gelben Blattchen mit 
starkem Oberflachenglanz. 

I) Helv. 28, 300, 427 (1915). 
%) Helv. 28, 427 (1945). 
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Dieselbe Substanz erhalt man BUS u-Carotin-mono-epoxyd (I) 
durch Auflosen in wenig Chlorwaserstoff enthaltendem Chloroform, 
zusammen mit etwas zuruckgebildetem u-Carotin. Die Einwirkung 
der Saure auf das Epoxyd lost somit auch im vorliegenden Fall die- 
selben Umsetzungen aus wie bei den Epoxyden des Xanthophylls, 
Zeaxanthins (Antheraxanthin und Violaxanthin), p-Carotin-mono- 
epoxyds und B-Carotin-di-epoxyds : zum Teil erfolgt Umlagerung in 
das isomere, furanoide Oxyd, z. T. Abspaltung des Oxido-Sauerstoffs. 

Flavochrom besitzt analoge Konstitution wie Flavoxanthin, von 
dem es sich nur durch das Fehlen zweier Hytlroxyle (in Stellung 3 
und 3') unterscheidet. Daher stimmen die beiden Pigmente auch in 
ihren Absorptionsspektren weitgehend iiberein. 

_ _ _ _ ~  -~ 

Snip. . . . . . . . . . 

Verteilungsprobe 

Absorpt.-Max. in CS, . . . . 
in Benzol . . . 
in Petrolather . 
in Chloroform . 

( Methanol-Petrolather) 

Flavoxanthin 

1800 
(unlrorr.) 

hypophasisch 

479 449 nip 
459 430 mp 
450 422 nip 
453 430 m p  

- __ .~ 
Flavochrom 

1590 
(unkorr. im Vakuum) 

epiphnsisch 

432 451 nip 
462 434 nip 
450 422 nip 

_ _  

461 433 mp 

Der Stiftitrig liir aoissenschaftliche Forsehung an der Universitat Zurich danken wir 
verbindlichst fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

320 nig a-Cnrotin wurden in absolutem Ather gelost und mit einer atherischen 
Losung von Phtalnionopersaure versetzt, die, auf 1 3101 cc-Carotin berechnet, 1,5 Atome 
aktiven Sauerstoff enthielt. Diese Losung liess man 20 Stunden bei Raumternperatur 
stehen. Hierauf schuttelte man sie zur Entfernung der Phtalsiure wiederholt mit einer 
wasserigen Losung von Netriumbicarbonat aus, wusch mit Wasser, trocknete mit Natrium- 
sulfat und destillierte das Losungsmittel im Vakuum ab. Der krystalline Riickstand 
wurde in Petrolither aufgenommen und an Calciumhydroxyd chromatographiert. Wir 
verwendeten dazu zwei Rohren von 4,5 cm Durchmesser und 70 cm LBnge. Es erwies 
sich von grossem Vorteil, f i i r  eine Rohre nur wenig Farbstoff zu nehmen; die Trennung 
war bereits nach einmaligem Chromatographieren eine volkommene und die Farbstoffe 
wurden nach zweimeligem Umkrystallisieren aus Benzol-Methanol analysenrein erhalten. 
Nach der Entwicklung mit Petrolather beatanden die Chromatogramme aus folgenden 
Schichten: 

1. (oberste) Zone 3 cm orange-braun Sbs.-i\Iax. in CS, 
2. Zone 8 cm gelb Abs.-Max. in CS, 482 453 mp 
3. Zone 2 cm orange-gelb Abs.-Max. in CS, 502 473 mp 
4. Zone 5 cm gelh-orange Abs.-i\Iax. in CS, 510 473 mp 

Die zweite Zone ergab nach der ublichen Aufarbeitung und Krystallisation aus 
Benzol-Nethanolgemisch 80 mg Flavochrom. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
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dem gleichen Losungsmittelgemisch betrug die Ausbeute an analysenreinem Produkt 
7 0  mg. 

Aus Benzol-Nethanolgemisch krystallisiert der Farbstoff in diinnen gelben Blatt- 
chen. Smp. 1890 (unkorr. im Vakuum). Schuttelt man seine Losung in Ather mit konz. 
wasseriger Salzsaure, so nimnit letztere eine sehr schwache, unbestlndige blaue Farbe an. 

C,,H,,O Ber. C S6.89 H 10,21°/i, 
Gef. ,, S6,60; S6,70 ,, 10,12; 9,839; 

Bus der dritten Schicht des Chromatogramms erhielt man nach iiblicher Aufarbei- 
tung und zweimaliger Krystallisation aus Benzol-Methanolgemisch 10 mg reines ar-Caro- 
tin-epoxyd, welches mit dem bei der Oxydation des Rohcarotins erhaltenen') identisch 
ist. Die reine Verbindung besitzt folgende Eigenschaften: a-Carotin-epoxyd krystallisiert 
aus Benzol-Methanolgemisch in prachtigen, diinnen, rotgelben Blattchen. Smp. 175, (un- 
korr. im Vakuum). Bei der Einwirkung von wasseriger konz. Salzsaure auf in &her ge- 
losten Farbstoff nimmt die salzsaure Schicht eine lusserst schwache, unbestandige hlauc 
Farbe an. 

C,,,H,,O Ber. C 86,SY H lO,Zlq/, 
Gcf. ,, 87,20 ,, 10,190/, 

Absorptionsmaxima in CS, 503 471 m,~ i  
Absorptionsmaxima in B e n d  484 456 m p  
Xbsorptionsmaxima in Petroliither 471 442 tnp 
Absorptionsmaxima in Cliloroform 483 454 nip 

U nilag er  u ng de  s a - Ca r o t i n - e p o s y  d s d u r c h S ii u r e 11. 

10 mg reines a-Carotin-epoxyd wurden in 30 c1n3 chlorwasserstoffhaltigem Chloro- 
form (Chloroform, das llngere Zeit gestanden hatte) gelost. Sach 4 Minuten wurde die 
Losung durch Xatriumbicarbonat entsiiuert, das Lijsungsruittel im Vakuum verdampft 
und der krystalline Riiclrstand atis Petroliitherlijsiing an Calciurnhydroxyd chromato- 
graphiert . 

1. (oherste) Zone 10 ciii gel\) Abs.-Slas. in C'S, 452 452 mp 

3. Zone 4 cm gelb L\bs.-Max. in CS, 509 475 nip 
Die oberste Zone lieferte nach der Elution und Krystallisation des Farbstoffs AUS 

Benzol-Nethano14 mg reines Flavochrom. Es wurde nach dcni Trocknen im Hochvakuum 
bei OOo untersucht und als identisch mit dem Monoxyd, nelches aus  der 2. Zone des 
ersten Chromatogramms erhalten worden war, befunden. Schmelzpunkt (im Vaknum, 
unkorr.) 188O. Mischschmelzpunkt. 188-189°. 

Aus der dritten Schicht erhielt man nach ublicher Aufarbeitung und Krystallisa- 
tion aus Benzol-Methanol 2 mg reines ar-Carotin, welches mit Hilfe seiner Sbsorptions- 
banden und des Mischschmelzpunktes identifiziert murde. 

-. 3 Zone 0.3 cm orange Abs.-Jiax. in CS, 502 471 mp 

Zurich, Chemisches Institut der Universitst. 

l) Vgl. Helv. 28, 427 (1945). 




