
466 HELVE'SICA CHIMICA ACTA 

I n  HC1-haltigem Chloroform wird 4, 4'-Dianilido-fl-carotin in ein Pigment verwandelt, wcl- 
chcs das Spelrtrum des Retro-bis-dehydro-carotins besitzt. Die crste Zone in clern oben erwahnten 
Chromatogramm cnthielt Retro-dehydro-carotin. 

4,4 ' -Di-[N-~ethyZaniZido]-~-cu~~t~n.  Unter clensclben Bedingnngen wic im vorhergehendcn 
Beispiel licss man a u l  625 mg fl-Carotin in 60 nil Athanol-freiem Chlorolorm 413 mg N-Brom- 
succinimid in 50 ml CHCI, und 1,0 g N-Methylariilin cinwirken. I \ i~ch  die Xufarbeitiing des Reak- 
tionsgemischcs rrfolgte in analogcr Weise. Der aus der Chloroformliisung erhaltrnc Ruckstand 
wurde beim :\nrciben mit Brnzol Zuni Teil kristallin; man hat ilin abgenutscht und ails Methanol- 
Chloroform-Gemisch umkristallisiert. E r  erivies sich als 4,4'-L)i-[N-methylanilido]-p-carotin. 

1Xe Benzolliisung hat man nach Zusatz von 407; Pctrolather chromatographiert, wobei sich 
2 Zonen bildeten. Aus Zonc 1 wurde nach der Elution lictro-dchydro-carotin isoliert, aus Zone 2 
4,4'-I~i-[N-m~thylanilido~-~-carotin. Tlessen Gesamtmenge betrug 4S1 mg. Smp. 234-235". 

C5aH,,N, (747,l l)  Ber. C 86,80 H 9,44 S 3,740,; Gef. C S6,54 H 9,55 N 3,6676 
In i\.lethylenchlorid zeigt das Absorptionsspektrum der Verbindung folgeridc Maxima : 

264 mp (c = 46900), 463 m p  (E = 136000) und 4S9 mp ( E  = 119800). 

Zusaritnaen f assung 

Die Einwirkung von N-Bromsuccinimid auf P-Carotin bei Gegenwart von Phenyl- 
mercaptan fuhrt zu 4,4'-Di-[phenylmercapto]-/-carotin, dicjenige in Gegenwart von 
Anilin bzw. N-Methylanilin zu 4,4'-Dianilido-P-carotin bzw. 4, 4'-Di-[N-methylani- 
lido]-P-carotin. 

Ziirich, Chemisches Jnstitut der IJniversitat 

47. Synthese des Rhodoxanthins, des Retro-dehydro-kryptoxanthons, 
und uber Umwandlungsprodukte des b-Carotinons. 

XXVII. Mitteilung uber Carotinoidsynthesen l) 
von R. Entschel uncl P. Karrer 

(24. I 59) 

Rhodoxanthin (111), einer der am langsten bekannten Carotinoidfarbstoffe, den 
N. A. Mow1 EVERDE ,) erstmals in den rotbraunen Blattern von I'otanzogeton natans 
nachwies, gchort zur kleinen Gruppc der Carotinoidketone. Schon vor 24 Jahren ist 
cs in unserem Laboratorium gelungen 3), Rhodoxanthin ubcr das leicht darstellbarc 
Diliydrodcrivat in Zeaxanthin uberzufuhrcn, wobei die Keduktion des Dihydro- 
rhodoxanthins zum Zeaxanthin mittels Aluminiumisopropylat erfolgtc. 

Heute berichten wir uber den umgekehrten Weg, die Gberfuhrung von Zeaxan- 
thin (I) in Khodoxanthin durcli direkte Dehydrierung des ersteren mit MnO,. Es ist 
wahrscheinlich, dass sich als Zwischenstufe Retro-dehydro-zeaxanthin (11) bildet, 
dessen allyl-standige Hydroxylgruppen sofort zu Ketogruppen dehydriert werden : 

l) XXVI. Mitteilung Helv. 42, 464 (1959). 
2, Acta Horti Petropol. 13, 121 (1893). 
3, P. KARKEK & LJ.  SOLMSSEN, Hclv. 18, 477 (1935). 
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/' =CHCH=CCH=CHCH=CCH=CHCH=CHC=CHCH=CH~H=CHC=C~~CH= 1'7 Rhodoxanthin (111) ' />( 
'\/Po (f\Y' 

Diese ifberfiihrung des Zeaxanthins in Rhodoxanthin erfolgt sehr leicht, wenn 
man die Acetonlosung von I bei Zimmertemperatur durch eine Schicht van geeig- 
netem Manganperoxyd filtriert. Sie ist die erste Synthese des Rhodoxanthins, und 
zwar eine Totalsynthese, da Zeaxanthin in neuerer Zeit auch kiinstlich dargestellt 
werden konnte4). 

Die Ausbeutc an Rhodoxanthin ist allerdings bescheiden ; sie hangt sehr stark von 
der Qualitat des MnO, ab und betrug in unseren Versuchen nicht mehr als S-lO%. 
Das erhaltene Pigment stimmt in allen Eigenschaften mit natiirlichem, aus Taxus 
baccata isoliertem Rhodoxanthin iiberein : Schmelzpunkte, UV.- (Fig. 1) und 1R.- 
Spektren sind identisch ; der Misch-Smp. zeigt keine Depression. 

370 400 US0 500 mp 5SO 

Fig. 1. Zlhocloxanthzn ( I I I )  (syizth.) 
Kurvc I:  in Athanol Kurve 11: in Hexari 

I n  analoger Weise wie Zeaxanthin last  sich Kryptoxanthin (IV) zu einem Mono- 
keton oxydieren. Auch hier diirfte eine Retrodehydro-Verbindung (V) Zwischen- 

4) 0. ISLFR, H. LINDLAR, M. MONTAVON, R. RUEGG, G. SAUCY & P. ZELLRR, Helv. 39, 
2041 (1956). Vgl. auch Helv. 40, 456 (1957); Liebigs Ann. Chem. 603, 129 (1957). 
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produkt sein. L)as Monoketon (VI) ,  das wir Retro-dchydro-kryptosanthon nennen, 
ist neu. Man hat es bisher in der Natur nicht aufgefunden, obwohl es recht wahr- 
scheinlich ist, dass es cinmal in Organismen festgestellt werden wird. 

I>as l.JV.-Spektrum cles Iietro-dehydro-kryptoxanthons in Hexan ist in Fig. 2 
abgebildet (A,,,, 483,5 mp). In  Athanol liegt A,,, bci 488 mp. Im 1R.-Spektrum ist 
eine Carbonylschwingung bei 6,Ol ,u zu erkennen. 

I;ig 2 Rrtvo-drhydvo-kryplonanfhoiz ( V I )  
in Hexan 

Die Muttcrlaugcn der Kristallisatjon des Retro-dehydro-kryptoxanthons lieferten 
bei der Chroruatographierung verschiedene Zonen, aus denen Kristallisate gewonnen 
wurden, deren UV.-Absorptionsmaxima gegenuber demjenigen des Retro-dehydro- 
kryptoxanthons etwas nach kurzeren Wcllen verschoben waren. Es durfte sich um 
cis-Isomerc des Pal-bstoffs handcln, die wir aber mangels Material nicht weiter unter- 
suchtcn. 
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In diesem Zusammenhang beschreiben wir noch einige Abwandlungsproduktc des 
p-Carotinons. Bei der Darstellung dcs auch von WARREN M- \/VEEI10N5) kurzlich auf 
ahnlichem Wege erhaltenen ((a-Dihydroxy-ketons))5) (X), das als @-Apo-(5[6], 5’[6’])- 
carotin-dion-(6,6‘)-diol-(5,5’) bezeichnet werden kann (= 6,6,10,14,19,23,27,27- 
Octamethyl-dotriaconta-8, 10,12,14,16,18,20,22,24-nonaen-2,31-diol-7,26-dion), fur 
welches b-Carotinon (\’IT) als Ausgangsmaterial diente, wurden auch die Verbindun- 
gen VIII [b-Apo-(5[6],5’[6’])-carotin-tetraol-(5,5’,6,6‘) = 6,6,10,14,19,23,27,27- 
Octamethyl-dotriaconta-8,10,I2,14,16,18,20,22,24-nonaen-2,7,26,31-tetraol] sowie 
IX [@-Apo-(5[6],5’[6’!)-carotin-on-(6’)-triol-(5,5’, 6) = 6,6,10,14,1.9,23,27,27-0cta- 
methyl-dotriaconta-S,lO, 12,14,16,18,20,22,24-nonaen-Z, 7,31 -triol-26-on] kristalli- 
siert erhalten. Zu diesem Zwcck hat man @-Carotinon (VII) mit Aluminiumisopropylat 
reduzicrt und das entstandene VIII nach chromatographischer Reinigung mit MnO, 
oxydiert : p&...+] \/ “1 -+ L A  /ll\,’ 

\/ 
/\r. . . 

0 

Y I I  0 0 
\/I\ /I\ 

OH O H  VI11 

Die UV.-Spektren von VIII, I X  und X sind in den Figuren 3, 4 und 5 dargestellt, 
iiber Smp. und Derivatc ~ g l .  den experimcutellen Teil. 
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l’ig. 3. Tetraol V I I I  
in Wthanol 

5 ,  1. cliem. Soc. 1958, 3072. 
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Fig. 5. ll1On-dZol x 
in iithanol 

I ) e ~ n  Schwczixevzschen National fonds m r  I;ui,drvLing dev nuisscnschccftlicIien Fovschiiizg danlien wir 
bestens fdr die Lins gewahrte Hilfc. 

Experimenteller Teil 
I.. ~~horZo,Yarzthi,~~. 125 nig Zcaxanthin wurden in G ml Renzol geliist, die Losung mit 50 nil 

trockericni Aceton vertiiinnt und durch eine mit Aceton vorgewaschene klcine Siiiule (13 x 3.5 mm) 
{-on MnO, filtricrt. I>ie inittels cines kleinen Kompressors geregclte Durchilussgeschwindigkeit 
bctrug zwischen 1 und 2 l'ropfen pro Sek. Dcr Brannstein war nach der Vorschrift yon ATTEN- 
H U R R O W ~ )  hergcstellt wordcn; aus allen andercn llnO,-Praparaten, die eingesetzt wurden (aus 
saurer Losung hergestellte oder technische Produktc), konnte kein l'arbstoff eluiert wcrden. Das 
Oxydatioiismittcl wurde sofort nach ticm Einsickern der lctzten Zcaxanthinlosiing niit weitrrcn 
100 nil Accton clurchgrwaschen. die erhaltene tiefrotc Flussigkeit im Vakuum eingedampft und 
tlcr kristalline Iiiiclistaiid ails 5l;; Aceton enthaltendem Rcnzol an einer Mischung von Zink- 
carlionat uncl Celitc ( 3  : 1) chromatographicrt. Es bildetcn sich zmci Hauptzonen, a u s  deren 
olxrer (orang?) 35 Zeaxanthin votn Smp. 206" untl aus dcren unterer (violettrot) durch 
Jirist;tllisation nus  Bcnzol/Mcthanol S,j In;: ciner Substauz crhaltcn wurden, die in allen Eigcn- 
schaitcn init lihotloxanthin iibcn!inslirnnit : Snip. 215"; A,,, in Hexan: 490 und 516 my 
(C ==. 140200 1)z.w. 104000), A,,,, in j<tlianol: 505 mp (8 = 131 H O O ) ;  im 1R.-Spcktrum starke 

~ c z n / h o ~ z .  200 lug Iiryptoxanthiu wurden in  50 in1 Accton gelost und 
r t  (JlnO,-Siiule \-on 13 i 70 mm). Ilas Chrornatograinm 

rlcs l ' in~di~ktc~s an Cnlcii irnlr  tc 4 : l  (l~ii t \vicl~lcr:  Benzul+ 17(, Acctoii) zcigte cbenfalls 
z\vt,i Fl;ruptzontm. ~1 u s  tlcsr nntercn (orang(.) wurdcn 92 mg kristallisiertes Kryptoxanthin zuriick- 
grwonncn, aus  tler o h w n  (ticfrot) ciiic Snljstanz mit  folgentlcn Eigeiischaftcn crhalten: Smp. 
(nus ~k.nztrl/~,~t.t\iaiiol) t01-1~~2".  A,,, in Hcxan: 453,s n ip  (c == 142500) in Xtlianol: 468 in![, 
111 CHz(~12: 403 iii/c. IR-Spcktruni : Carbonylbancle bei 0 , O l  p .  

('aufI,,O (54S,82) Ber. C 8 7 3 3  H 9,550/; tief. C 87, lG H 9,SSq; 

Scine Eigcnscha.ftcn und die Rildungsreaktion lasscn uns das neue Pigment als 3-Keto- 
retro-dchyciro-carotin, u Ketro-dehytiro-kryptoxanthon x, ansprechen. Chromatographicrt man eine 
Mischung dcs Iictviis mit Kryptoxsnthin an Zinkcarbonat/Celite 3 : 1 (aus Benzol), so kehren sich 
die .-ldsoi-ptionsi-crhHltIiisse um: Kryptoxanthin haftct stiirlicr. 

J. chern. Soc. 1952, 1094 
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Das Chromatogramm des Riickstandes der angefallenen Muttcrlaugcn (mit Benzol+ 1,5 "/o 
Aceton entwickelt) zeigt das Verhalten eines Isomerengemisches des Retro-dehydro-kryptoxan- 
thons. Es bildeten sich 5 rotc Zoncn a u s ;  wahrend die 4. und 5. Fraktion nur Spuren 1:arbstoff 
enthielten, konnten aus den Elnaten der fester haftenden Anteile Ideine Substanzmengen kristalliti 
erhalten werdcn : 

.- 
* 

Substanz aus Zone 1: Smp. 186-190", I,,, in CH,Cl,: 488 m p .  
Substanz aus Zone 2 :  Smp. 188", A,,, (CH,Cl,) : 493 mp. 
Substanz aus Zone 3 :  Smp. 158-160", A,,, (CH,CI,) : 489,5 mp. 

3 .  5,6,10,14,19,23,27,Z7-Octumethyl-dot~aaconta-S, 70,?2, 14, 16, 18, 20, 22,24-nonuen-2, 7,26, 
3?-tctvaoZ ( 1'111). 300 mg 8-Carotinon (aus p-Carotin durch Oxydation mitwasseriger Chromsa~ire?)) 
wurden in einer Mischung von 40 ml trockenem Benzol und 40 ml trockenem Isopropanol gelost. 
Nach Hinzufugen von 4 g Aluminiumisopropylat wurde der Ansatz in Stickstoffatmosphare an  
eincr 20-Cm-WIDMER-liOlOnne 8 Std. lang so zum Sieden erhitzt, dass die Temperatur a m  oberen 
Ende der Kolonne 40-50' bctrug und wahrend der genannten Zeit durch einen dort  angeschlosse- 
nen absteigenden Kiihler ca. 20 ml Losnngsmittel abdestillierten. Anderungen in Zeit und Tem- 
peratnr haben Verschiebungcn im Mengenverhaltnis der entstehenden unten beschriebenen Iso- 
meren zur Folge. N5ch Abkiihlenlassen wurde die Reaktionsmischung mit 40 ml 10-proz. wasscri- 
ger Iialilauge geschiittelt, der Farbstoffaiiteil ausgeathert und die Atherlosung mit Wasser neutral- 
gewaschen. Der nach dem Eindampfen (i.V.) verbleibende Ruckstand \var kristallin und zcigte 
im Gitterspektroskop scharfe Banden bci 470 und 440 nip (Hexan) ; scin IR.-Spektrum wies 
keinc Carbonylbande auf ; bei der Verteilung zwischen Petrolather und 90-proz. Methanol ging 
der Farbstoff zu 100% in die Hypophase. 

Man chromatographierte aus 15 7; Aceton enthaltendem Benzol an Zinkcarbonat/Celite 3 : 1, 
wobei ein an  der Oberflache zunachst fest haftender Farbstoff gegen Ende mit Benzol/Aceton 
1:1 nachentwickelt wurdc. Es entstanden so im wesentlichen 3 Zoncn. Der in der untersten 
Fraktion enthaltene Farbstoff (A,,, in IIexan: 469,5, 446, 421 mp) wurde nicht identiliziert. 
Zone 1 (orange) lieferte aus Atlier/Petrolather 27 mg einer Substaiiz (A) vom Smp. 151-152", 
Zone 2 (orange) pus Methanol 50 mg einer Substanz (8) vom Smp. 172-174". UV.- bzw. 1R.- 
Spektren von A und B sind identisch. 

I,,, in Athanol: 471 m p  ( E  = 155900), 441 mp (E = 155700), 417 my ( E  = 101900), 265 mp 
(E = 37200). 

Die Mischung von A und B schmilzt zwischcn 151 und 168". Beide Substanzen geben beim 
Untcrschichten ihrer Btherischen Losung mit lionz. HCl eine schone, bestandige Blaufgrbung. 

C,,H6,0, (608,92) Ber. C 78,90 H 1 0 , G O %  11: Gef. C 78,70 H 10,81yo 
B: Gef. ,, 79,09 ,, 10,54% 

1)urch Acetylicrung von B mit Essigsiiurcanhydrid in Pyriclin wurcie iiach Chromatographie 
an Zinkcarbonat/Celite 3 : 1 (Rcnzol als Entwickler) und Ilristallisatioii aus Petrolather ein 
Trtvaucetal vom Smp. 110" gewoiincn: 

C,,H,.LO, (777,06) Ber. C 74,18 H 9,347" Gef. C, 74,13 H 9,580/, 

Gleichen Smp. wics das Acetat von A auf, das aber nur in sehr lileiricr Menge uncl erst nach 

4uf Grund der beschriebcnen Eigenschaften rnussen A und U Isomere tics Tctraols V l I I  sein. 

4. 6,G, 10,14,19,23,27,27-Octorn~t~~yl-dot~iuc~ontu-~,70,72,14,16, 18, 20, 22, 2 f-nonaen-2, 7, 31 - 
t y i ( i l - 2 6 - 0 n  ( I X ) .  50 trig dcs '1-etraols VII I  (B; A liefcrt die gleichen L'rodukte in etwas schlechtercr 
Xusbeute) wurden in 40 ml trockenern Aceton gelost und in der untcr 1. beschriebenen Weise 
durch einc 13 x 15-min-Saule von MnO, filtriert, wobei der Farbton der Losung von gelborange 
nach rot iiberging. Nach dem Abziehen des Losungsmittels im Vakuum chromatographierte man 
den Riickstand an ZinkcarbonatlCelite 3 : 1 (Entwickler: &enzol+ 1 5 % ,  zuletzt 40% Aceton), wo- 
bei sich folgcnde Zone11 (in nim) ausbildeten (A,,, in Hexan, Gitterspelitroskop) : a) 25 gelb- 
orange, 470, 439 mp; b) 3 braunrot, 49.5, 466 ni/t; - 60 farblos; c)  10 rotbraun, 496, 466 my; 
d) 30 rot, 505, 474, 448 mil. 

liingerer Zeit zur Kristallisatiou gebracht werden konntc. 

') KUHN k J ~ R O C I O I A N N ,  Her. deutsch. chem. Ges. 65, 894 (1932) 
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A u s  a) wiirtlcn 5 mg Tetravl zuriickgcmonnen. 11) und c) lieferten je  3,s mg zweier Snbstanzen, 
die nach clcr Ki-istallisation (aus Bcnzol/&Zcthanol) in allen Eigenschaften iibereinstimmten 
(aucll cin ~lisclicliroiiiatogramm crgal) keine Trennurig mehr). S m p  136". &,,, in  Hexan: 
492 nip ( F  = 103300), 463 m p  ( F  = 123500); in ;&thanol 473 in/' ( E  = 121600). I m  1K.-Spektrum 
Carbonylbantle bci S,98 / t  

('40H,,0, ((106,9) Rcr. (1 70,l.i H 10,30:5 Gef. C 78,54 H IO,26nb 

Auf Grund dieser I<igcnscha€teti, der Liildungsrcaktionen und der Tatsachc, tiass bri noch- 
maliger Behandlung tlcr Verbindung niit hl.nO, das Dikcton X entsteht, schliesscn wir fur cliesc 
Vcrbindung auf  die Struktur IX.  

5 .  6,6,70, I d ,  19,23,27,27-Octni lz~tJiyl-dot~ia~~nta-~S,  10, 12,1,1, 76,1K, 20,22,2rl-?aouiuen-7.26-dion- 
2,37-dioZ ( X )  . Ihesc. Substanz kann aus der untcr 4. beschrichenen Chromatogramnizone d) und 
tlurch nochmalige Oxyclatiou der Produkte aus a), l?) nnd  c) ltristallisiert in ciner ilusbeute von 
total  ca. 12*,; (bczugcn auf das Tetraol) erhalten werdcn; die Ausbeutc bei der Oxydation von 
IX, das dazu niclit erst kristallisicrt zu wci-den brancht, ist wesentlich holier. I h s  Chromato- 
gramm des I'rodiiktes ails der letztgenannteri Reaktion zeigte iibrigcns wiedcr zwei %onen (vio- 
lctt- und braunrot) ; die daraus gcwinnharen Substanzeii waren aber nicht unterscheidhar. Smp. 
(aus Benzol/RIethnnol liristallisicrt) 156" A,,, in  Athanol 484,s m p  ( E  = 134300), Schulter 

in kesan 445, 469,5, 504 mp. Im 1R:Spektrum Ketohande 
bci 5,98 p .  

124000). 

('4,,H6,1U4 (W4,XO) I k r .  C 79,4L H l O , O O l i ,  Gcf. c' 79,17 I 1  lO,02"/, 

Mit hcetanhyclritl bilclct tler 1;nrl)stoff (in P)~ridinliisnng) ein D i a c c f a l ,  Smp. 136-137' [aus 
bci clcr T'crtciliiiijizprobr fast win  Hcnzol/Mcthanol) . i 'berraschentlcr~cihc x crhfilt sich t l i  

76,7 t i  !J,3bo,, Gef. C' 76,54 kf  9,30°j, 

%zisaiiiMaenfassiinzg 

Zeaxanthin wurde mittels MnO, clirekt ZU Rhodoxanthiii (111) dehydriert. In 
ahnlicher \I;c:ise l a s t  sich Kryptoxanthin in das RIonoketon Retro-dehydro-krypto- 
xanthon (171) ver\vandeln. 

.4us p-Carotinon wurden dui-ch I<eduktion eiii 'l'ctraol u n d  aus lctzterein durcli 
Dehydrierung mittels MiiO, ein Diol-dion sowic ein Triol-on init demselbcn Kohlen- 
stoffgerust wie /Mkrotinon dargestcllt. 

Ziiricli, Chernisches Iiistitut dcr Lyniversitat 
_ _ ~  

8) \ V A X K E N  & \ \ r E C D O N 5 )  geben fiir ihr I)ion-tliol IhOo an. 




