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

von Frank Kienzle!) und Martin Hodler?)
Chemische Forschungsabfeilung der F, Hoffmanu-La Roche & Co. AG, Basel

(24. XII. 74)

Summary. It is shown that the acetylation of synthetic crustaxanthin with acetic anhydride
in pyridine yields the tetraacetate and not the diacetate as claimed. Even more voluminous reagents
such as bis-trimethylsilylacetamide, pivaloyl or 1-adamantoyl chloride give rise to tetraester. The
identification of thesc derivatives was accomplished through spectral data.

Crustaxanthin (8,8-Carotin-3,4,3', 4'-tetrol) liegt in der Natur als Tetraester vor[1].
Dem daraus durch Verseifen erhiltlichen Tetrol 1 wird aufgrund seines chemischen
Verhaltens und seiner physikalischen Eigenschaften cine bis-irans-dquatoriale Kon-
figuration der Hydroxylgruppen zugesprochen [1]. Das gleiche Isomere bildet auch den
iberwiegenden Anteil in synthetischem Crustaxanthin (siehe exper. Teil).

Trotz der Tatsache, dass das Crustaxanthin in der Natur als Tetraester vorkommt,
fithrt die Reaktion mit Acetanhydrid in Pyridin anscheinend nur zu 3,3’-O-Diacetyl-
crustaxanthin (2), wobei die Ausbildung innermolekularer Wasserstoffbriicken fiir
die nur partielle Acetylierung verantwortlich gemacht wird [2] [3]. Man findet in der
Literatur aber auch Hinwcise auf die Bildung eines Tetraacetats [4], das allerdings an

1)  Autor, an den allfillige Anfragen zu richten sind.
%) Post-doctoral fellow, V. Hoffmann-l.a Roche & Co. AG, Basel,
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jener Stelle nicht genauer definiert wird. Die Abklarung dieser sich widersprechenden
Angaben ist das Ziel der vorliegenden Notiz.

Ausgehend von synthetischem Crustaxanthin (hergestellt durch Oxydation von
Canthaxanthin [5] und anschliessender Reduktion des gebildeten Astacins mit NaBH,
[6] haben wir durch Acetylierung mit Acetanhydrid in Pyridin immer — auch unter
Verwendung cines grossen Unterschusses an Acetanhydrid —neben Mono-, Di- und Tri-
acetaten das Tetraacetat 3 erhalten. Die verschieden stark acetylierten Verbindungen
sind eindeutig durch ihre Molekel-Ionen im Massenspektrum erkennbar. Bei der Ver-
wendung 4quimolarer Mengen von Crustaxanthin und Acctanhydrid erh3lt man aus-
schliesslich das Tetraacetat. Da das IR.-Spektrum von 3 identisch ist mit dem des an-
geblichen Diacetates, nehmen wir an, dass es sich bei letzterem ebenfalls um 3 handelte.

In der Absicht, durch die Verwendung volumindser Sdureresten Diester zu erhal-
ten, wurde Crustaxanthin auch mit Bis-trimethylsilylacetamid, Pivaloylchlorid und
1-Adamantansiurechlorid umgesetzt. Doch auch hier bildeten sich leicht Crustaxan-
thin-tetraester. Es darf demzufolge angenommen werden, dass die Grosse des Rea-
gens bei der Veresterung kaum eine Rolle spielt, eine Tatsache, die sich iibrigens an

'Hand von Modellen demonstrieren lisst.

Partiell veresterte Crustaxanthinderivate sind aufgrund dieser Befunde unserer

Ansicht nach kaum oder nur sehr schwer zuginglich.
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Experimenteller Teil

Crustazanthin-tetvaacetat (3). Eine Losung von 600 mg Crustaxanthin in 10 ml Pyridin und
4 ml Essigséiurcanhydrid wurde 16 Std. bei RT. untcr Argon gerithrt, anschliessend auf Wasser
gegossen und mit Chloroform extrahiert. Dic Chloroformphase wurde mebrmals mit Wasser ge-
waschen, @iber Natriutnsulfat getrocknet und eingedampft. Dic Reinigung des Riickstandes er-
folgte mittcls priaparativer Schichtchromatographie (Platien: PSC-Fertigplatten Kicselgel F-254,
Laufmittel: Benzol/Athylacetat 4:1). Es wurden 450 mg reines Crustaxanthin-tetraacetat (3)
isolicrt, Smp. 164-166°.

CiaHeyOg (769,03)  Ber. C 74,97 H 8,399 Gof. C74,64 H 8,309,

Das in llexan aufgenommenc Elcktronenspekirum zcigt den typischen f-Carotin-Habitus

mit Maxima bei 476 und 448 nm (Hauptmaximuzm, Ei& = 1801) und einer Schulter bei 424 nm. —
Das in Fig. 1 dargestellte [R.-Spektrum zeigt neben den CHy— (1364 ecm—), den CHy-- (1444 cm -1)
und den CH— (2862-3028 cm™!) Streckschwingungen, Banden bei 969 cm—1 (trans-CH «=CH-Defor-
mationsschwingung), bei 1025 und 1250 cm~? (Esterbanden) und bei 1744 cm™t (Estercarbonyl-
banden), Zwischen 1524 und 1615 cm™! sind zudem diec Banden der Doppelbindungen des konju-
gierten Polyensystems zu sehen. Die ganz schwache Bande zwischen 3500 und 3600 cm—! kann dem
im verwendeten KBr immer vorhandcnen Kristallwasser zugeschrieben werden. — Das Massen-
spektrum (vgl. Fig. 2) bestitigt die angenommeone Struktur (mfe 768 (M+)] und zeigt unter andc-
rem folgendc iypischen Fragmente: m/e 708 (M-HOAC), 676 (M-Toluol) und 650 (M-Xylol).

Das in CDCly aufgenommene NMR -Spekirum des Crustaxanthin-tetraacctatcs zeigt folgende
Signallagen (vgl. Yig. 3): Bei 1,08 und 1,16 ppm licgen die 16, 16’- und 17, 17-Methylgruppen, bei
1,64 ppm dic 18, 18-Methylgruppen und bei 1,97 ppra dic Kettenmethylgruppen (19, 20- und 197,
20'-Methylgruppen). Tdas Multiplett bei ungefihr 1,7 ppm kann den 2-CH,-Gruppen zugeschrieben
werden. Die Signale der olefinischen Protonen licgen wie zu erwarten zwischen 6 und 7 ppm und
kdnnen nicht im cinzelnen zugcordnet werden. Die Methylprotoncu der Acetoxygruppen liegen
bei 2,03 und 2,09 ppm. 1Das Multiplett bei ungefihr 5,1 ppm kann den Protonen an C(3) und C(3°)
und das Dublett bei 5,5 ppm den an C(4) und C(4’) zugeordnet werden. Die im Dublett bei 5,5 ppm
gut sichtbarc Kopplung von mchr als 8 Hz weist cindeutig auf das Vorlicgen ciner Verbindung mit
diaxial stchenden Protouen an ((3) und C(4) hin (#rans-diaxiale Kopplung). Dass jedoch nicht nur
cine, in bozug auf die Hydroxylgruppen bis-frans-iquatoriale Komponente vorliegt, geht aus der
Tatsache hervor, dass bei 1,13, 2,12 und auch im Dublett bei 5,5 ppm Signale einer zweiten Kom-
poncute (sehr wahrscheinlich der entsprechenden cés-Verbindung) auftreten.
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Fig. 1. I R.-Spektrum des Crustaxanthin-tetvaacelates (3) (in KBr)
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Fig. 2. Massenspektrum des Crustazanthin-teivaaceiates (3) (MS 9, Elcktronen-Stossionisation
70V, ca, 250°C)
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Fig. 3. 90 M Hz Fourier Transform NM R.-Spektrum des Crustaxanthintetraacetates (3) (in CDCly)

Crustaxanihin-tetvamethylsilylither (4). Einc Tosung von 600 mg Crustaxanthin und 800 mg
bis-Trimcthylsilylacetamid in 10 ml trockenem DMF wurde 30 Min, bei 60~70° gerithrt. Nach. dem
Abkiihlen wurde die Ldsung auf Wasser gegosscn und anschlicssend mit Hexan extrahiert, Die
iiber Natriumsulfat getrocknete Hexanlosung wurde cingedampit und der Ruckstand mittels
préaparativer Schichichromatographic gercinigi (Platten: PSC-Fertigplatten Kieselgel 1-254,
I.aufmittel: Heoxan/Athylacetat 10:1). Es wurden aul diecse Weise 210 mg reiner Crustaxanthin-
totramethylsilylather (4) isoliert.

CyaHgsOgSi, (889,62)  Ber. €70,21 H9,97Y% Gef. 69,72 H 10,10%

Das in Hcxan anfgenommene Elektronenspektrum dicser Verbindung zeigt den fiir das vor-
liegende Chromophorsystem charakteristischen f-Carotin-Habitus mit Maxima bei 476 und 448 nm.
Im IR. (KBr) sind bei folgenden Wellenzahlen intensive Banden zu sehen: 745, 835, 960, 1097,
1249 und 2970 cm~", Im Massenspektrum ist das Molekel-Ton bei m/e 888 mit eincr relativen In-
tensitiit von ungefihr 809, sichtbar. Weitere intensive Fragmente liegen bei mfe 796 (M-Toluol),
772 (M-Xylol), 377, 325, 217, 191 und 73. Das in CDCly aufgenommene NMR.-Spcktrum zeigt
die for die entsprechenden Protonen zu crwarienden Signallagen.
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Crustazanthin-letrapivaloat (5). Eine Losung von 600 mg Crustaxanthin in 10 ml Pyridin wurde
mit 1,5 ml Pivaloylchlorid versetzt und 16 Std. bei RT. gerihrt, anschliessend auf Wasser gegossen
und mit Chloroform extrahiert. Die Chloroformphase wurde mentmals mit Wasser gewaschen,
iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Die Reinigung des Riickstandes erfolgte mittels
priparativer Schichtchromatographie (Platten: PSC-Fertigplatten Kiesclgel F~254, Laufmittel:
Benzol). Es wurden auf diese Weise 236 mg reines Crustaxanthin-tetrapivaloat (5) erhalten.

CoollggOg (937,36) Ber. C76,88 H9,46% Gef. C76,48 H 9,389,

Das in llexan aufgenommene Elektronenspektrum zeigt den typischen f-Carotin-Habitus
mit Maxima bei 476 und 448 nm. — Das IR.-Spektrum (in KBr) weist bei folgenden Wellenzahlen
scharfe Banden auf: 875, 966, 1028, 1157, 1172, 1275, 1360, 1390, 1460, 1475, 1730 und 2980 ¢m~1. —
Das Massenspektrum zeigt im obercn Bercich neben dem Moalekel-Ion (m/e 936) folgende typische
Fragmente: m/e 844 (M-Toluol), 834 (M-Pivalinsiure), 734 (M-{1,1-Dimethylithylen 4+ CO,]) und
532.

Crustaxanthin-tetraadamantansdureester (6). Eine Lisung von 300 mg Crustaxanthin in 30 ml
Pyridin wurde mit 0,6 g 1-Adamantansiurechlorid versctzt, 30 Min. auf 40-45° erwirmt, an-
schliessend auf Eiswasset gegossen, mit 0,1 N FICl ncutralisicrt und mehrmals mit Ather cxtrahiert.
Die Atherphasc wurde mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.
Die Reinigung des Riickstandes erfolgte mit Hille von 1)iinnschicht-Fertigplatten Kieselgel ¥~254
(Laufmittel: Benzol/Athylacetat/abs. Athanol 5:1:1). Auf dicsc Weisc konnten 50 mg kristalliner
Crustaxanthin-tctraadamantansiureester (6) echalten werden,

Das in Hexan aufgenommene Elektronenspektrum zeigt den typischen f-Carotin-Habitus mit

Maxima bei 476 und 448 nm (Eln = 882}, — Die Berechnung des Molekulargewichtes mit Hilfe

dicses E1% -Wertes und der Eqy /g, 1% -Werte des reinen Crustaxanthins und des reinen Crustaxanthin-
tctraacctates crgibt cinen Wert von ungefihr 1250, was ziemlich genau dem Molekula.rgewmht des
Tetracsters entspricht (1248).

Dag IR.-Spcktrum (in KBr) dieser Verbindung zeigt Banden bei {olgenden Wellenzahlen:
967, 1080, 1100, 1180, 1240, 1265, 1450, 1567, 1721 und 2920 cm~1, — Das Massenspektrum bestéi-
tigt eindeutig das Vorliegen des Tctraesters und zcigt neben dem Molekel-Ton (m/e 1248) folgende
Fragmente: m/e 1156 (M-Toluol), 1068 (M-Adamantansiure), 976 (M-Adamantansiure-Toluol},
912, 888 (M-2x Adamantansiure), 874, 798, 708 (M-3x Adamantansiure), 694, 546, 528 (M-4x
-Adamantansédure), 416 und im untern Teil des Spektrums als weiterc typischc Fragmente m/z 180
(Adamantansiure) und m/e 135 (Adamantansiure-COOH).

Fiir die Aufnahmen und Diskuasion der Massen- und Kernresonanzspektren sei den Herren
Dres. W, Velter und G. Englert bestens gedankt.
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