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215. Uber die Carotinoide aus den Bluten von Caltha palustris 

(27. VIII. 47.) 
von P. Karrer und E. Juoker. 

Ube,r die Carot'inoide aus den Bluten der Sumpfdotterblume 
(Caltha palustris) liegen zur Zeit Angaben von P. Karrer und Nett- 
hafftl) vor. Damals konnten in diesen Bluten Xanthophyll und 
Carotin festgestellt werden. Es ist inzwischen ge,lungen, mit Hilfe der 
verfeinerten Trennungsmethoden ausser Xanthophyll und Carotin 
noch Trollixanthin2), Xanthophyll-epoxyd3) und a-Oarotin nachzu- 
weisen bzw. zu isolieren. Diese Ergebnisse sind insofern von Inter- 
esse, a18 sic die weite Verbreitung des Xanthophyll-epoxyds4) in 
Bluten bestatigen. Auch das Vorkommen yon Trollixanthin, das 
bisher nur in Bluten von Trollius europaeus2) festgestellt worden war, 
ist bemerkenswert. 

Experimente l ler  Tei l .  
350 g getrocknete und fein gemahlene Caltha palustris-Bliiten wurden bei Rauni- 

ternperatur niit Benzol erschopfend extrahiert, das Losungsmittel der vereinigten Ausziige 
im Vakuum fast vollstandig abdestilliert und der dunkelrote, harzige Riickstand nach 
dem Losen in wenig Petrolather (ca. 250 em3) mit der gleichen Menge 12-proz. metha- 
nolischer Kalilauge verseift. (Temperatur ca. 20O.) Kach 24 Stunden versetzte man da,s 
Verseifungsgemisch mit ca. 400 em3 Petrolather, gab so vie1 destilliertes Wasser hinzu, 
dass Trennung der methanolischen und der petrolatherischen Phase eintrat, schied die 
beiden Schichten und schiittelte anschliessend die Methanol-Schicht mit Petrolather aus, 
die Petrolather-Schicht mit 90-proz. Methanol, vereinigte die entsprechenden Losungen 
rind arbeitete sie gesondert auf. 

A. H y p o p h a s e  : Die wasserig-methanolische Losung wurde mit Ather versetzt 
und die Farbstoffe durch Wa,sserzusatz in diesen iibergetrieben. Die atherische Losung 
wusch man sorgfaltig init Wasser bis zur Alkalifreiheit, trocknete sie iiber Nstriumsulfat, 
destillierte das Losungsmittel im Teilvakuum ab und chromatographierte den dunkel- 
roten, harzigen Riickstand auf einer Saule von Zinkcarbonat : 

1. (oberste) Zone2 cm orange-braun abs.-Max. in CS, 497 466 mpr 
2. ,, 4 em orange ., ,, 499 469 mp 
3. ,, 5 cm hell-orange ,, ,, 501 469 mp 
4. ,, 4 cm orange-rot ,, ,, 507 474 mp 
5. ,, 8 cm rot-orange ., ,, 509 477 mp 

Die Aufarbeitung des Chromatogramms geschali in folgender Art : 
Zone 5 : Der Farbstoff wurtfe mit cinem Gcmisch von Ather und Methanol 1 O : l  

cluiert, das Ltisungsmittel im Vakuum abdcstilliert und der Riickstand durch wieder- 
holtes Auskochen mit liochsiedendcnl Pet,rolather von farblosen Begleitstoffen befreit. 
Anschlicssend liess sich der vcrblicbene Farbstoff ans einern Benzol-Methanolgemisch 

l) Helv. 15, 3195 (1932). 
2 ,  P. Karrer und E. Jucker, Helv. 29, 1539 (1946). 
3, Y. Knrrer und E. Jucker, Helv. 28, 300 (1945). 
*) Helv. 26, 626 (1943); 27, 1585 (1944); 28, 1146 (1945); 28, 1526 (1945); 29, 

1339 (1946). 
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rrmkrvstallisieren. Er erwies sich als Xanthophyll. Smp. I 8 5 O  (unkorr. im evakuierten 
Rohrchen), Abs. Max. in CS,:508 478 mp. Der krystallisierte Farbstoff besass den fur 
Xanthophyll typischcn violetten Oherflachenglanz. 

Zone 4 : Der Farbstoff dieser Schicht konnte nach analoger Aufarbeitung, wie sie 
soeben fur das Pigment aus Zone 5 beschrieben wurde, ebenfalls in krystallisierter reiner 
Form erhalten werden und erwies sich als Xanthophyll. In  reinem Zustand liess er sich 
in einem Mischchromatogramm von Xanthophyll anderer Provenienz nicht trennen. 

Zone 3 : Der Farbstoff dieser Schicht wurde eluiert, das Losungsmittel im Teil- 
vakuum abdestilliert und der Ruckstand erneut an Zinkcarbonat chromatographiert : 

l a  (oberste) Zone 0,5 em braun Abs.-Max. in CS, - - 
2a ,, 6 cm orange .. ,, 501 471 mp 
3a ,, 2 ern rot ,, ,, 508 478 m p  

Aus der 3a Schicht konnte noch eine geringe Menge Xanthophyll erhalten werden. 
Der Farbst,off der Zone 2a erwies sieh als Xanthophyll-mono-epoxyd. Er konnte 

wegen der geringen Menge nicht in krystallinem Zustand gewonnen werden, doch beweist 
sein Bbsorpt~ionsspektrum, in CS,: 501 471 nip, und seine Umwandlung in Flavoxanthin 
und Chrysanthemaxanthin diirch HC1-haltiges Chloroform seine Identitiit mit Xantho- 
phyll-epoxyd. In  einem Mischchromatogramm liess er sich von letzterem (aus den Bluten 
von Sarothamnus scoparius) nicht trennen. 

Aus der obersten Schicht, la konnt,e kein Pigment erhalten werden. 
Zone 1 u n d  2 : Kach der Elution mit Ather-Methanolgemisch erwiesen sich die 

Farbstoffe dieser beiden Schichten a,ls sta.rk verunreinigt, so dass eine zweite chromato- 
graphische Trennung notwendig war. Das Zinkcarbonat-Chromatogramm hatte folgendes 
Aussehen : 

l b  (oberste) Zone 5 ern dunkel-orange Abs.-Max. in CS, 499 469 mp 
2b ,, 3 em hell-orange ,, ,, 501 471 mp 
3b ,, 5 cm rot-orange ,, ,, 508 478 mp 
Aus der 3b Zone konnte eine geringe Menge krystallisiertes Xanthophyll isoliert 

werden, wiihrend die Schicht 2b Spuren von Xanthophyll-mono-epoxyd enthielt, das durch 
seine Umlagerung mitttels HC1-haltigem Chloroform in Flavoxanthin und Chrysanthema- 
xant,hin und durch ein Mischchromatogramm identifiziert wurde. 

Die oberste Schicht, enthielt Trollixanthin. Der Farbstoff war in zu geringer Menge 
vorhanden, um isoliert werden zu konnen, doch lassen folgende Beobachtungen keinen 
Zweifel an seiner Identitiit mit dem aus Trollius europaeus gewonnenen Trollixanthin zu : 
Abs. Max. in CS,: 501 472 mp. Die Umwandlungsreaktion mit HC1-haltigem Chloroform 
fallt positiv aus. Der dabei entstandene Farbstoff, das Trollichrom, absorbiert. in Schwefel- 
kohlenstoff bei: 479 und 450 mp. In  einem Mischchromatogramm konnt,e Trollixanthin 
aus Caltha palustris von solchem aus Trollius europaeus n i c h t  getrennt werden. Obwohl 
sehr lange mit vie1 Benzol-Athergemisch gewaschen wurde, blieb die Farbstoff-Zone ein- 
heitlich. 

B. E p i p h a s e  : Die petrolatherische Losung wurde mit Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmit,tel irn Vakuum abdestilliert. Den dunkel- 
roten, oligen Ruckstand haben wir in Petrolather gelost nnd an Calciumhydroxyd chro- 
inatographiert : 

1. (oberate) Zone 1 cm rot-orange Ab~.-Max. in CS, 508 478 mp 
2. ,, 2 em orange-gelb ,, ,, 503 473 m,u 
3. , j  1 em rot-orange ,, ,, 519 484 m,u 
4. ,, 0,5 cm gelb , 7  ,, 510 478 mp 
Die oberst,e Schicht des Chromatogramms enthielt noch geringe Reste Xanthophyll. 

Der Farbstoff der 2. Schicht, der k e i n  Epoxyd ist, konnte nicht identifiziert werden. Zu 
w-eiterer Untersuchung war seine Menge zu gering nnd seine R,einheit ungenugend. Aus der 
3. Zone liess sich wenig krystallisiertes j9-Carotin gewinnen. Die unterst,e Schicht enthielt 
Spuren von a-Carot'in. 
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