
10. Uber die Carotinoide aus den Staubbeuteln yon Lilium 
candidum. Cis-Antheraxanthin 

von G.  Tappi und P. Karrer. 

(2. XTI. 48.) 

Vor langerer Zeit sind in unsereni Laboratorium aus den Stauh- 
heuteln von Lilium tigrinurn Capsanthin und Antheraxanthin isoliert 
wordenl). Die Konstitution des Antheraxanthins konnte erst vie1 
spatter aufgeklart und der Farbstoff durch Partialsynthese RUS 
Zeaxanthin dargestellt werden2). Die Verbindung ist das mono- 
I3poxyd des Beaxanthins : 
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Wir waren nunmehr in der Lage, die Staubbeutel einer anderen 
Lilien-Art, von Lilium candidum, auf ihre Farbstoffe naher zu unter- 
suchen. Dime sind von dem einen von uns (6. T.) in Turin gesammelt 
v-orden. \Vie die Antheren von Lilium tigrinurn erwiesen sich auch 
jene von Lilium candidum reich an Carotinoidpigmenten, doch m-aren 
lrtzterc von den in Lilium tigrinurn gefundenen ~erschieden~).  

Das Hauptcarotinoid der Stauhbeutel von Liliurn candidurn war 
hypophasisch und erwies sich als Girl cis-Isomere8 des Anthera- 
xanthins, tlas wir daher als c i s - , l n t h c r a x a n t h i n  bezeichnen. Die 
Hew-eise dafur sind folgentle : 

Die Verbindung schmilzt hei 3 10° (unkorr.) im evakuierteti 
Rohrchen, (trans) Antheraxanthin bei 20.5O. L.  Bechmeistw und Mit- 
arbeiter haben in zahlreichen Rbliandlungen gezeigt, dam die cis- 
Formen der Carotinoide stets tiefere Schnielzpunkte als die trans- 
Formcn lmitzen. 

l )  P. h7arrw und A.  Os?uaZd, Helv. 18, 1303 (1935). 
2, P. Karrer und E. Jucker, Helv. 28, 300 (1945). 
y, Es ist eine durch vielc Beispiele belegte Tatsache, dass d ie  Natur iind die Meiige 

der Carotinoidc in der gleichen I’flanzensrt durch die iiussercn Bedingungen, unter denen 
die Pflanze wachst, stark beeinflusst werden. Man findet daher hiiufig in Pflanzen der- 
d b e n  Art, die aus verschiedenen Gegenden starnmen oder nicht zur selbeii Jahreszeit 
pcrntet wurden, verschicdene Cnrotinoidpigmente. 



trans- Antheraxanthin 

CS, . . . 510 479 m p  
Benzol . . 492 162 mp 

476 450 (420) mp - 
Die Absorptionskurve Pig. 1 lasst ausserdem erkennen, das;,z in1 

U.V.-Gebiet die trans-Verbindung hei 270 nip (daneben sehr schwach 
bei 33.5 mp), das cis-Isomere bei 268 und 331 mp Absorptions- 
maxima hesitzt, (in Athanollosung). Das Maximum 331 m,u ist tier 
.,Cis-Gipfel'*, den L. Zechmeister als charakteristisch fur Carotinoide 
init Cis-Konfiguration erkannt hatl). Auch die Forderung ist erfnllt, 
dnss der Cis-Gipfel ca. 143 ( _f 2)  mp vom langerwelligen Absorptions- 
rnaximiim entfernt liegen 8011~). 

.?06 476 inp 
487 457 m,u 
472 445 (418) m p  
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~~ trans-Antheraxanthin (spnthctisch) 
Fig. 1. 

~~~ -~~ cis-Antheraxanthin (am Pollen von Lilium carid .) 
in Alkohol 

l) Vgl. z. €3. 1,. Zechmeisfur, C'hrm. Iicv. 34, 267 (1914). 
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Der Charakter einer cis-Form uns(w% neuei; d arotiiioitls n-irtl 
weiterhin dureh die Tatssehe bewiesen, r l a h s  es unl t>r c l t ~  Eirin-irkung 
geringer Mengcn Jod isomerisiert wirdl i ; Iiierlwi \ e 
die Absorptionsmaxima in tler Sehu-ef(;.11,olileiibtoffl(,sui!g iim ca. 3 
m,tc in der Richtung der langeren Wellcn. ( 1 .  11. ~ ( 1  1 : 1 l 1 ~ 3 1 1  1)raktiscli 
mit denjenigen des trans-Antheraxanthins t :I: t Z I H ; L ~ ~ I W J ? .  Ibit. g-cringk.. 
zur Terfugung stehende Menge an c i s - h i  tl<1r:ixi~Iitt>lll i i ~  t 1111s noch 
niclit erlaubt, tliese Isomerisierung priiipat ' i t  iv ausm.\l-e~~l ( a n  rind da4 
durch die Umlagerung gebildete trans-ht t I~erasaiitltiii 711 iwlirren ; 
vermutlich wird das IEeaktionsprodukt nr Jbca t l m  tmi!+Forrn u o c ~ l i  
sehr geringe Nengen clcr cis-Terbindung e i  Lthaltcn, (la b1c11 in allri- 
lichen Fjllen ineistens aueh ein Gleichgew i(*h t zm isc.hm (Icu 1 mnew11 
einstcllt. 

Ein weiterer Beweis fur die eheniiscaite Natuis cLcy rieiit'ii ('aro- 
tinoids aus den Staubbeuteln von Lilinm ( ~iiiditiiin~ liegl in1 dtlr Eeob- 
achtung, dass der Farbstoff durch HC1-halt i g ~ s  C'liloroforui in Xutato- 
xanthin irmgelagert wird, d. h. in dasselhc. laranoitlth Ox! (1 ,  tlas sic11 
auch durch Umlagerung des gewohnlicliri t tr:iiis-.\ni litmumthins 
biltlet ". Dieses Umlagernngsprotlukt ha1)e:lt M i r  i t i  kryqtulliriierteni 
Zustand isoliert. Es stimmte im spektrml(~i Verh:ilten iviil Mutato- 
xanthin viillig uberein. Sein Schmelzpurrlil (172") lag i i o c . l i  ca. 4'' 
unter demjenigen des reinsten Mutatoxantliii!s, hitttt. .ic.li :ib(.r zwcifcl- 
10s urn diese Differenz noch erhohen lasseti, w n i i  \\ i i  itic1i1* Substan/, 
clafur hatten einsetzeri kiinnen. 

c l a h  f uranoid -ox ydi scho Miit at oxan t hin fir  i 1 I( t so in it g lc i ( d l 1  ze i t ig in - 
lagerung der cis- in die traris-Konfiguralioi? stat t. Die tlim~ligckienck 
trans-Konfiguration ergibt sich darin ei I I ~  ut :ils i l i ~  l)c.bt ,~iidigere 
Form zu erkennen. 

Labile cis-Isomere lassen sieh bek:iii~~tlicli h:iirfio tliircli 1h- 
htrahlang tcilweise in die Trnnsformeri isoir i<Arisi?i-eii. \Vii- lialbt>il tlahcr 
untersucht, wie sich cis-Antheraxanthin Lei (lei. i ici i t  ;ililiing rriit 
Ultra\ iolettlicht rerhiilt. Nach mehrsturrtl lq4kr Kiist r:ihlri 11g iii  Metlm 
nollosung a-nrde c l ; ~  Pigment v-ieder ir) li ryht;illi>.itW i 1' 1~'oriii iso- 
liert ; die K r j  stalle schmolzen jetzt bei c'i. 140" ( ~ ~ i ~ - . ~ i i ~ ~ i ~ i ~ ~ i ~ a ~ i t h i t i  
l l O o .  trans-nntheraxanthin 205O) und t l i a s  ~ \ ~ ~ o ~ , ~ ~ ~ i o ~ i ~ r i i : i ~ i ~ i ~ ~ i  hgcn  
in Schu-efelkohlenstofflosung bei 609, 4::) I I I  IA (ttvtis -111t hca 
510, 480 mjc). Es handelte sich somit urn C ' I I I (  Nistaliiiiig I ou I icl trails- 
lint1 weniger. cis-8nthcraxanthin, d. h. (lit. 1-11 r:iviolc( t ir)c,.t ~ h l i r ~ i g  
liattc einc tcilweisc Vmlagerung der ci+ i i i  die t r~~is -For i i i  Ixwirkt. 

Bei der Umlagerung des l,?-epoxJ-di 
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Pis- und  trans-Antheraxanthin unterscheiden sich in den Ab- 
sorptionsspektren durch die T'erschiebung der Ahsorptionsmaxima 
r o n  nur 4-6 mp (je nach Liisungsmittcl). Diese geringe Differenz 
deutet darauf hin, dass im cis-htheraxanthin nur an e iner  Kohlen- 
stoffdoppelbindung cis-Konfiguration besteht. Stabiles und labiles 
Bixin, deren Unterschied ebenfalls auf der Konfigurationsiinderung 
an e iner  Kohlenstoffdoppelbindung beruhtl), zeigen beziiglich der 
Lage der Abc,orptionsmaxima analoge Differenzcn : stabiles Bixin 
.?26,5, 491 mp, labiles Bixin 523,.?, 489 m,u (in Schwefelkohlenstoff). - 
Schwiclriger zu beantworten ist die Frage, wclchc Kohlenstoffdoppel- 
bindung in der Molekel des cis-Antheraxanthins cis-Konfiguration 
hesitzt. Der grosse Tlnterschied in den Schmelzpunkten des trans- 
-Intheraxanthins (205O) und cis-i~nthcraxanthiris ( 110O) deutet 
tlarauf hin, dass ein sehr wesentlicher Uriterschicd im Molekelbau 
tier heiden Isorneren bestehen muss. Wir lialten es daher fur wahr- 
.~rahrscheinlich, dass der konfigurative Untcrachied durch eine Kohlen- 
ntoffdoppelhindung bcdingt wird, die nicht peripher, sondern zentral 
in der Kette der konjugierten Doppelbindungen liegt. Vielleicht ist 
es die mittelstaridige, zwischen den C-Atomen C15 und C15' liegende. 

Cis-Bntheraxanthin ist das erste in der NzLtur aufgefundene 
Epoxyd mit cis-Konfiguration. Es ist kaum zu bezweifeln, dass es 
fur die Pflanze eine bestimmte physiologische Bedeutung besitzt j 
es wird vor allem untersucht werden mussen, ob eR beim Befruchtungs- 
Torgang eine Rolle spielt. 

Die ep iphas ischen  Pigmente der Staubbeutel von Lilium can- 
didum treten der Menge nach gegenuber den hypophasischen stark 
zuriick. Wir versuchten, sie dureh mehrmalige Adsorption an Cal- 
ciumhydroxyd a,us Benzollosung zu  reinigen. Das Chromatogramm 
liess stets nur eine, gleichmassig gelb gefarbte Zone erkennen, aus 
tler wir keineri krystallisierten Farbstoff isolieren konnten. Das Caro- 
tinoid hesass in Schwefelkohlenstoff scharfe Absorptionsmaxima bei 
.?04, 474 mp. Wenn man zu dieser Losung eine Spur Jot1 hinzufugte, 
trat  inrierhalb 1-2 Ninuten eine Verschiebung der Absorptions- 
banden nach 508, 478 mp ein. Auf Grund dieser Beohachtung be- 
steht die Xoglichkeit, dass im epiphasischen ('srotinoid der Staubbeutel 
von Lilium candidum eine cis -Form des a-Carotins yorliegt, womit 
t;luch das adsorptive Verhalten im Einklang stainde. Sieheres konnen 
vir aber darither noch nicht aussagen, d s  weder der Parbstoff niit den 
Libsorptionsmaxima ,504, 47-1 mp noch derjenige, tler sich unter tler 
Jodeinu-irkung bildete, krystallisiert erhalten worden ist. 

Vorliegende Ciitersuehung n urde z. T. mit Nitteln aus den Arbeitsbeschnffiings- 

Der eine Ton uns (G.T.) ist dem Consiglio ZVuzionule delle Hicerche (Romu) fur eiii 
hrediten des Bundes ausgefuhrt, uofur u ir unseren besten Dank aussprechen. 

htipendiuni zii grossem Dank verpflichtet. 

1) P. Kurrer und IT. ,Co/mste~ ,  Helv. 20, 1396 (1937). 
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E x p erim e n t ell  er T 4.i  I .  
Das Ausgangsinaterial zu unserer Untersuchung lowtarid a i l s  110 g Staubbeutelii 

von Lilium candidirm der Ernte 1947 und 195 g der 13:rt:te 1948. 1% I'flanzc%ti waren in 
Turin gewachsen. 

Dieses, im Vakuuni getrocknete Pulver habeii u ir xuniichst dr&ii:il tnit jr 900 (>tii:; 

siedrndein Petrolather (Sdp. 40--60") unter Zusatz von i>tv as CaCO, cstrahiert ( Extrakt I ) .  
hierauf einmal mit 800 em3 Benzol ausgekocht (Exti,:ikt 11) r i n d  sc~hlicdich iin Soxhlet- 
Apparat mit Methanol erschopfend ausgezogen (Extrali t J 11). 1)anii \viirdc daa pflanzliche 
Material zweimal rnit n. Natronlauge bei Zimmertenrlwr: 
farbte Extrakt schwach angesauert, der hierbei gebiltlc.te 
mit \Vasser, Alkohol und Ather gewaschen und getrocaltrtet. 

E x t r a k t  I ( P e t r o l a t h e r a u s z u g e ) .  Der Riicltst 
5-proz. methanolischer Kalilauge zur Verseifung der Est,cv 
auf lion erwarmt, hierauf das Reaktionsgemisch mit 20( 1 c 
athert. Den Atherextrakt hat man nach dem Wasclien iuid Trorknen w r t l a n i l ) f t  uiid den 
carotinoidreichen Ruckstand A, wie nachstehend btw.hric.ben, writ,vr 
alkalischen wasserigen Phase blieb neben Fettsauren c't wits Farbstoff gcliist ; die Bliissig- 
keit wurde mit Essigsaure angesauert und mit Ather wiisgezogm. Sacli clciii Verdampfeti 
dieser Atherlosung blieb ein gelb gefarbter Ruckstand I{, tier noch tii(.ht 11 rrtc~sucht wurde. 

Der Ruckstand A, welcher die Hauptmenge der Carotinoidc ails I~ I I  St;Luhbeutelti 
ent,liielt, wurde in 150 em3 Petrolather geliist und diit.cIi Zusate voii 90-proz. Methanol 
cine 'rrennung in epiphasische und hypophasische E'iprn(mte rorgciioni i r i ~ m .  

Die hgpophas ischen  Caro t inoide  haben wir in Benzolliisicng aii csiiier Saulr 
TOII Xiilkcarbonat chromatographiert (4 x 35 em; die Siiiile hat,tt.ir wir vorlier iiiit Petrol- 
iithrr, der etwas gasformiges KH, gelost enthielt, durr~ligc~wasclieir. i i i i i  vorh;mdene saure 
Verunreinigungen, die allenfalls im Zinkcarbonat vorlraiiden sein koriri tcbn. z i i  nentrali- 
sirren). Die Entwicklung des Chromatogramms erfolgt < %  cbenfalls niittc>L l<mzo l .  EH liess 
folgende Schichtcri erkennen : 

sehr s( Iiii'ale K c h i ( . I i t c w  
i I 3 min) 

(oben) Schiclit a gelb 
.. b gelb 
., c gelb 
,. d orange I 

Schictit 1 gelb . . . . . . . . .  1 (wi 

,, 3 gelborange . . . . . .  1 "ii i  

,, 5 orange . . . . . . . .  1 ('ti1 

,, 6 orange . . . . . . . .  1 ('ni 

,, 7 orange . . . . . . . .  0.5 ('111 

,, 8 gelb . . . . . . . . .  (j.2 riii 
I)ie Elution der einzelnrn Schichten erfolgte niit (.iiir:iii (:eriiisc,Ir \ - 0 1 i  -xi ! I I . I .  nntl 5" 

Rlctlianol. Die ubcrwiegende Pigmentmenge fand sidi i i i  der Sclric.lrt 1. 
I k r  F a r b s t o f f  a u s  d e r  S c h i c h t  4 liess sicti tlirc~lit a113 Rlethanc~l 

aus  dcm er sich in langen, feinen, rotgelben Nadelii abb<.li ied. Sm.11 tlrcinia I i p r  Krystal l i -  
sation aus Methylalkohol lag der Smp. bei l l O n  in1 ev;ikuicrtc.ir liiihrc.lwii (iiiikorr.) nnti 
liess sich nicht wciter steigern. Die Substanz ist das cis-.\~~tlierasarithin. 1':s liist sich leicht 
in Bcnzol, Schwefelkohlenstoff, Ather, ziemlich lei(-lit i i i  warirtetii 3letIi:iiiol. w h r  weniy 
i ii I'cxtrolather. 

,, 2 orange . . . . . . . .  0.5 ( ' I I ~  

.. 4 orange . . . . . . . .  4 (mi 

C,,,H,,,O, (584,45) Ber. C 82,l H 9,6",, (;g,f. ( '  X l . ( i  H ! i .2" ,  
Absorptionsmaxima: in CS, . . . . . . .  506 476 i t i p  

in Benzol . . . . .  4% 457 i r t / (  

in Athanol. . . . .  472 445 t r i l r  
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Beini Bchutteln einer atherischen Losung des cis-Antheraxanthins mit konz. Salz- 
saure nimmt letztere eine blaue, ziemlich bestandige Farbung an. 

cber  die Einwirkung von Jod und Ultraviolettlicht auf cis-Antheraxanthin wurde 
schon in der Einleitnng zu dieser Abhandlung berichtet. 

Die Umwandlung des cis-Antheraxanthins in Mutatoxanthin erfolgte in der fur 
solche Umlagerungen ublichen Weise: die Siibstanz wurde in Chloroform, das sehr wenig 
HCl enthielt, gelost, drei Minuten darin gelassen, hierauf die ChloroformlGsung mit ver- 
diinnter Natronlauge und Wasser gewaschen, eingedampft und der Ruckstand aus 
fhzollosung an Zinkcarbonat chromatographiert. Die die Absorptionsmaxima des 
Mutatochroms zeigende Mittelschicht ergab nach der Elution mit &her-Methanolgemisch 
ein Pigment, das nach zweimaliger Krystallisation aus Methanol bei ca. 172O schmolz 
(unkorr., evakuiertes Rohrchen) und in Schwefelkohlenstoff die Absorptionsmaxima des 
Mutatoxanthins, namlich 488, 459 mp besass. Der Smp. des reinsten Mutatoxanthins 
liegt bei 176-177', doch stand uns nicht genugend Substanz zur Verfugung, die Schmelz- 
punktsdifferenz von 4--5O, um die unser Prapara,t noch zu tief schmolz, durch eine weiterc 
Krystallisation zum Verschwinden zu bringen. 

Atis den Schich ten  2 u n d  3 des ersten Chroniatogramms konnte nach erneuter 
Chromatographierung ebenfalls etwas krystallisiertes cis-Antheraxanthin abgeschieden 
werden. Smp. 110O. Absorpt.-Maxima in CS,: 505, 475 mp, nach Umlagerung in Mutato- 
xanthin bei 488, 459 mp. - Aus einer iiber dem cis-Antheraxanthin liegenden Farbstoff- 
zone liess sich kein krystallisiertes Pigment gewinnen ; wahrscheinlich enthielt sic neben 
ctnas cis-Antheraxanthin Oxydationsprodukte d i e m  Farbstoffs. 

Die P i g m e n t e  d e r  S c h i c h t  5 des ersten Chromatogramms versuchten wir durch 
crneute Chromatographierung zu reinigen. Die Gewinnung eines reinen Carotinoids aus 
diesen mengenmassig geringen Farbstoffanteilen gelang uns aber nicht. Die einzelnen 
Srhichten des zweiten Chromatogramms hatten ziemlich unscharfe Absorptionsspektren ; 
in Schwefelkohlenstoff lagen die Absorptionsmaxima bei 496-499 und 466 -469 mp. 
nach der Umlagerung niit HC1-haltigem Chloroform bci 486-492 und 452--465 mlc 
(unscharf). Es handelte sich deninach wenigstens teilweise um Epoxyde. Ob in diesen noch 
unreinen Fraktionen das cis-Antheraxanthin vom Smp. l l O o  oder vielleicht auch andere 
cis-trans-Isomere des Antheraxanthins enthalten waren, kann nicht gesagt werden. 

Die Schich ten  6 u n d  7 des ersten Chromatogramnis wurden erneut aus Benzol 
an Zinkcarbonat chromatographiert und in sieben neue Zonen unterteilt. Deren Spektra 
waren indessen sehr unscharf. Reine Substanzen konnten nicht daraus isoliert werden. 
Einige dieser Zonen zeigten die Farbreaktion der Epnxl.de mit konz. Salzsaure, anderc 
(insbesondere die nntersten) nicht. 

Z u s a m m c n f a s sung. 

In Stauhbeuteln yon Lilium csndidum wurde 31s Hauptpigment 
ciii cis-Antheraxanthin gefunden, das gut krystallisiert, durch chlor- 
wasserstoffhaltiges Chloroform in Mutatoxanthin und dureh Jod uritl 
Belichtung teilwrise in trans-Antheraxanthin iihergefuhrt wird. Es 
ist das erste in der Natur gefundene Parotinoid-epoxyd mit ciq- 
K onfigura tion. 

Der epiphasische Carotinoidfarbstoff aus Lilium candiduni 
konrite bisher nicht rein und krystallisiert gewonnen werden. Nach 
seirirm T'erhalten zu Jot1 scheint er ebenfalls einc cis-Konfiguration 
zu hrxitzen. 

Zurich, ('hemisches Institnt tler Cniverbitiit. 


