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It is hoped that experimental results will be obtained in the futurc for the adsorp- 
tion on selected faces of single crystaLs, such as the (001) plane. This will provide an 
even better test for thc theoretical model. 
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26. Crustaxanthin-tetraacetat and weitere Tetraester 
des Crustaxanthins 

von Frank Kiemlel) und Martin Hodler*) 
Chemischc Forschungsabteilung der F. Hofimann-La Kochc bl: Co. AG, Basel 

(24. XII. 74) 

Summay. It is  shown that the acetylation of synthetic crustaxanthin with acetic anhydride 
in pyridine fields the tetraacetate and not tho diacctate as claimcd. Evcn more voluminousreagents 
such as bis-~imethylsilylacctatnide, pivaloyl or 1-adamantoyl chloride give rise to tetracster. The 
identification of these derivatives was accomplishecl through spectral data. 

Crustaxanthin (#?,P-Carotin-3,4,3‘,4’-tctrol) liegt in der Nstur als TetraestervorCl]. 
Dem daraus durcli Vcrseifen erhaltlichcn Tetrol 1 wird aufgrund seines chcmischen 
Verhaltens und sciner physikalischcn Eigcnschaften cine bis-trans-aquatorialc Kon- 
figuration der Hydroxylgrupyen zugesprochcn [l]. 1)as glciche Isomcre bildet auch den 
iibcrwiegenden Anteil in synthetischem Crustaxan thin (siehc cxper. Teil). 

Trotz der Tatsache, dass das Crustaxanthin in der Natur als Tetraestcr vorkommt, 
fiihrt die Keaktion mil: Acetanhydrid in Ppridin anscheinend nur zu 3,3’-O-Diacctyl- 
crust axant h i n (2), wobe i die Ausbi Id ung inner rnolekuhrer Wassers t of f hrucken fur 
die nur partiellc Rcetylierung verantwortlich gemadit wird [Z] [3]. Man findet in der 
Literatur aber auch Hinwcise auf die IWdung eines Tetraacetats [4], das allerdings an 
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Autor, an dcn allIallige Anfragen zu richtcn sind. 
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jener Stelfe nicht genauer definiert wird. Die Abkliirung dieser sich widersprechenden 
Angaben ist das Ziel der vorliegenden Notiz. 

Ausgehend van synthetischem Crustaxanthin (hergestellt durch Oxydation von 
Ganthaxanthin [5] und anschliessender Reduktion des gebildcten Astacins mit NaBH, 
[6] haben wir durch Acetylierung mit Acetanhydrid in Pyridin immer - auch unter 
Verwendung cines grossen Unterschusses an Acetanhydrid - ncben Mono-, Di- und Tri- 
acetaten das Tetraacetat 3 erhalten. Die verschieden stark acetyliertcn Verbindungen 
sind eindeutig durch ihre Molekcl-Ionen im Massenspcktrum erkcnnhar. Bei der Ver- 
wendung aquimolarcr Mengen von Crustaxanthin und Acctanhydrid erh3lt man aus- 
schliesslich das Tetraacetat. Da das IK.-Spektrum vun 3 identisch ist mit dem des an- 
geblichen Diacetates, nehmen wir an, dass cs sich bei letzterem ebenfalls urn 3 handelte. 

In der Absicht, durch die Verwendung voluminiiser Saurerestcn Diester zu erhal- 
ten, wurde Crustaxanthin auch mit Bis-trimethylsilylacet~mid, Pivaloylchlorid und 
1-Adamantansiiurechlorid umgesetet. Dach auch hier bildeten sich leicht Crustaxan- 
thin-tetraester. Es darf demzufolge angcnommen wcrden, dass die Grossc des Rea- 
gens bei dcr Veresterung kaum eine Kollc spielt, eine Tatsache, die sich iibrigcns an 
Hand von Modellen demonstrieren Iasst. 

Partiell veresterte Crustaxanthinderivate sind aufgrund dieser Refunde unserer 
Ansicht nach kaum oder nur sehr schwer zugknglich. 
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Experimenteller Teil 
Cvusla~unt~zn-tetvcracetat (3). Einc Lijsung von 600 mg Crustaxanthin in 10 ml Pyridin und 

4 rnl Emigsaureanhydrid wurde 16 Std. bei KT. untcr Argon gertkhrt, anschliessend auf Wasscr 
gegosscn und mit Chloroform extrahiert. Dic Chloroformphase wurde rncllrmals niit Wasscr gc- 
wnschen, uber Natriurnsulfat gctrochct uncl eingedsmpft. 'Uic Rcinigung des Riickstandcs CT- 

folgte rnittcla praparativcr Schichtchromatogralii(~ (Platten : PSC-Fcrtigplatten Kicselgel E -254, 
Laufmittel : Bcnzol/khyka,ceed 4 : 1). Es wurden 450 mg reines Crustaxanthin-tetraacctat (3) 
isolicrt, Smp. 164-1&i0. 

C,HwO, (769,03) Ber. C 74,97 FL H,3Y% Gcf. C 74,M H 8,300/, 

Das in I Iexan aufgcnorninenc Elcktronenspoklruni zcigt den typischen @-Carotin-Habitus 
mit Maxima bei 476 und 448 ntti (IIauptmaximum, EFA = 1801.) und einer Schulter bcj 424 nm. - 
Das in Fig, 1 dargestelltc 1R.-Spcktrum zcigt nelxn dcn CH,- (1364 crn-I), den CH,- (1444 cm -1) 
und den CH-. (2862-3028 cm--l) Streckschwingurrgen, Handcn bci 969 crn-' (1Pa~s-CH~C1I-r)efor- 
mationsschwingung), bei 3.025 und 1250 cm-1 (Estcrbantlcn) und hci 1744 cm-l (Estercarbonyl- 
banden). Zwischcn 1524 und 3615 cm-l sind zudern dic: Banden der lhppelbindungcn dcs konjii- 
gierten Polycnsysterns su sehcn. Die ganz schwache Hande zwischen 3500 und 3600 cm-1 kann clem 
im verwendcten 'KBr irrmer vorhandcnen Kristallwasser zugeschrieben wrden. - h s  Massen- 
spektrum (vgl. Fig. 2) bcstatigt die angenoinrncne Struktur Cm/e 768 (M+)1 und zejgt mter antlc- 
rem folgendc typischen Fragmente: mle 708 (M-HOAc), 676 (M-Toluol) und 650 (M-Xylcl). 

Ths in CDCI, aufgcnommenc NMR.-Spcktnlm dcs Crustaxanthin-tetraacctatcs zeigt folgcntlo 
Signallagen (vgl. Fig. 3) : Hei 1,08 und 1,16 ppm licgcn die l6,16'- und 17,17'-Methylgruppen, bei 
1.64 ppm dic 18,18'-Methylgruppen und h i  1.97 ppni clic Kcttenmethylgruppcn (19.20- und 3 9 ' .  
20'-Methylgruppcn). Das Multiplett bei ungciahr 1,7 pprn kann clon P-CH&ruppen zugcschriebcn 
werden. Tlie Signale dcr olcfinischen Protoncn licgen wie zu crwarten zwischen 6 und 7 pyrn und 
k6nnen nicht im cinzclnen zugcorchet werdcn. 13ie Methylprotoncn dcr Acetoxygruppcn licgen 
bei 2.03 und 2,09 pptn. ])as Multiplett h i  ungciahr 5,l ppm kann den Protoncn an C(3) und C(3') 
und das Dublett bei 5,5 ppin dcn an C(4) und C(4') zugwrdnet werden. I)ie jm a b l c t t  h i  5.5 ppin 
gut sichtbarc Kopplung van incht als 8 H e  wcist eindcutig aul: das Vorlicgen ciner Verbindung itiit 
diaxial stchenclen Protonen an C(3) und C(4) hin (Ivans-disxialc Kopplung). Dass jednch niclit nur 
cine, in bczug auf die Hydroxylgruppen bis-trans-aquatoriale Komponcnte vorlicgt , geiit aus der 
Tatsache hervor, dass bci lJ3, 2.12 und auch im l3ul)lctt hi 5,5 ppm Sign& eincr zweitcn Kom- 
poncnte (sehr wahhrschcinlich dcr entsprcchenden cis-Verliindung) auftrcten. 
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Fig. 2. Masseflspektrtrm des Cvustaxanlhin-tclra.aacelatks (3) (MS 9, Elcktronen-Stossionisation 
70 v, ca. 2sO:”c) 

1 c 1 3 I 0 

Fig. 3. 90 M H z  Fouricr Transform NM;lr‘.-Spektvwn des CrustccxanbkifltetvuacetalEs (3) (in CDCl,) 

C r u s f a x a n t ~ i n - f e t r a m e t h y l ~ ~ ~ ~ Z ~ f ~ ~ ~  (4). Einc Tdsung von ti00 mg Crustaxanthin und 800 mg 
bis-Trimcthylsilylacetamid in 10 rnl trockcncnr DMF wurtle 30 Min. bei 60-70” gcriihrt. Nach tfem 
Abktihlen wurdc die Lijsung auf Wasser gcgosscn uncl anschlicssend niit Hexan extrahiert. Die 
iibcr Natriurnsulfat gctrcskncte Hcxanldsung wurde cingrdampft und dcr Ittickstand mitt& 
yraparativer Schichtchrometographii: gercinigt (Plattcn: PSC-Fertigplattcn Kieselgcl 1;-254, 
I.sufmittc1: llcxan/Athylacetat 10: 3 ) .  Ee wurrlcn aul dicse Wcise 210 mg reincr Crustaxanthin- 
tctramethylsil ylatbither (4) isoliert. 

C,,H,,O,Si, (889,GZ) Hcr. C 70,21 H 937% Gcf. C 69,72 H 1O,10% 
ihs in Hcxan aufgenommene Elektrunenspektrum dicscr Verbindung zeigt den fur das vor- 

licgendc Chromophomysteni charakteristischen 8-Carotin-Hebitus rnit Maxinia bci 476 und 448 nnl. 
Irn TR. (KBr) sind bei folgenden Wellcnzahlcn intcnsivc Handen zu sehcn: 745, 835, 900, 1097, 
1249 und 2970 cm-I. I m  Hassenspektrum 1st tlas Mulrkel-Ion bci m/e 888 mit eincr relativen In- 
tensitlt von ungcfiihr 80% sichtbar. Weitcrt: intensivc Fragment(: liegon bei rn/e 796 (M-Toluol), 
772 (M-Xylol), 377, 325, 217, 191 und 73. 1)as in CnC!, aufgenommcne NMR.-Spcktrum zeigt 
die fUr die entupr3chcntlen hotoncn zu cwartcnden Signallagen. 
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Gr~~u%antkin-~eet~uaZoat (5). Eine Liisung von GOO rng Crustmnthin in 10 ml Pyridin wurde 
rnit 1,5 ml Pivaloylchlorid versctzt und 16 Std. bei KT. gcrfihrt, Etnschliesscnd auf Wasser g q m n  
und mit Chloroform extrahiert. Die Chloruforuqha~e wurde menrmals rnit Wasser gewaschen, 
uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Die Heinigung des Rackstandes erfolgte mittels 
priiparativer Schichtchromatographie (Platten : PSC-Fertigplatten Kiesclgel F-254, Laufmittel: 
Renzol). Es wurdcn auf diese Wcise 23G mg rcines Crustaxanthin-tctrapivsloat (5) erhalten. 

C,HmO, (937,36) Ber. C 76,88 H 9,46% Gef. C 74.48 H 9,38% 
Das in Uexan aufgenomrncne Ekktronenspektrum zeigt den typischen j%hrotin-Habitus 

rnit Mamma hi 476 und 448 nm. - Das IR.-Spektrum (in KBr) wcist h i  folgenden Wellenzahlen 
scharfe Banden auf: 875,966,1028.1157,1172.1275,1360,1390.1460,1475,1730 und 2980 cm-l. - 
Das Massenspektrum zeigt irn obercn Uercich neben dem Molekcl-Ion (m/e 936) folgende typische 
Fragmente: m/a 844 (M-Toluol), 834 (M-Pivalinsaure), 734 (M-[1, 1-Dimnethylathylcn' + C0,l) und 
532. 

Cvustaxuntklrin-tetruadcllnantalzsiiureesr (4). Eine LiZsung von 300 rng Crustaxanthin in 30 ml 
Pyridin wurde mit 0,6 g LAdamantanSurechlorid versctzt, 30 Min. auf 4045" erwarmt, an- 
schliessend auf Eiswasser gegossen, mit 0,l N f 1C1 ncutrslisicrt und mehrrnak mit &,her cxtrahiert. 
Die Atherphasc wurdc rnit Wasser gcwaschcn, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Die Reinigung des Ruckstandcs erfdgte rnit Hi1 te vcm I liinnschicht-Fertigplatten Kieselgel F-254 
(Iaufmittcl: Ben~ol/Kthylacetat/~bs. Athano1 5 : 1 : 1). hul diesc Weisc konntca 50 rng lvistalliner 
Crustaxanthin-tctraaclnmrtntantansaureestor (6) erhalten wcrden. 

Das in Hexan aufgcnommcne Elektronenspcktrurn mi& den typischen p-Carotin-Habitus rnit 
Maxima bei 476 urid 448 nrn (EF& = 882). - l)ie Rorechnung cles Molehlargewichtes rnit Hilfe 
ciicscs E:z-Wertes und der EYk-Wertc des reinen Crustaxanthins und des rcinen Crushcanthin- 
tctraacctates crgibt cinen Wcrt von ungefiihr 1250, was ziemlich genau dem MoIekulargewicht des 
Telracstcrs entspricht (1 248). 

Uas IRApcktrum (in KRr) diewr Verbindung zc!igt Banden bci folgenden Wcllenxahlen: 
967, 1080,1100,13 80,1240,1265,1450,1567,1721 uncl 2920 cm -l. - Das Musenspektrum best& 
ti@ cindeutig das Vorliegen des Tctraesters uncl zcigt nebcn dem Molekcl-Ion (m/e 1248) folgende 
Fragment0 : m / ~  11 56 (M-Toluol), 1068 (M-Adamantansaure) , 976 (M-Adamantane%urc-Toluol), 
912, 888 (M-2x Adnmuntansaurc), 874, 798, 708 (M-3x Adamantanslure), 694, 546, 528 ( M A X  
Adamantansatire), 416 und im untern Teil dcs Spektrums als wciterc typischc Fragmente m/e 3 80 
(Adamantanaure) und m / ~  135 (Adarnantansaure-CC0l.I). 

Fiir die Aufnahmcn und Disktiasion der Massen- und Kernresonanzspektren sei dcn Herren 
Dres. W. V e h r  iind G. Eltglcrt bcstens gedankt. 
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