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DIE KETOCAROTINOIDE IN ADONIS ANNUA L. 

Botanischen Institut der Universitit, Heidelberg, Germany 

(Received 6 October 1964) 

ZamM-Die Carotinoide der roten BlumemblELtter von Ado& annua L. werden untersucht 
Neben Astaxanthin, das von Seybold1 ah? der Hauptfarbstoff erkannt wurde, lassen sich drei weitere pigmente 
nachm fiir die Struktmforme~ abgeleitet werden: 1. Adonirubm4,4’-Diketo+hydroxy+carotin, 
2. Adonixanthin-3,3’-Dihydroxy4keto+arotin und 3. Hydroxyechinenon, das vcm Krinsky und 
Goldsmiths aus Eugkna grucilis isoliert und als 3-Hydroxy4keto+carotin ident%ziert wurde. Nach der 
Ver&fung werden diese Farbstoffe als DehydroverYmdungen erhalten, Dehydroadonirubin-3,4,4’-Triketo- 
,%carotiu, Dehydroadonixauthin-3,4-Diketo-3’-hydroxy+carotin und Euglenanon-3&Diketo-@rotin, 
das ebenfalls in E&m vorkommt. 

EngUsh Ah&act-The main xanthophyll of the red flowers of Adonis mnua L. has been found to be. 
astaxanthinl. The isolation of the three minor red compounds is described in this investigation. One has been 
found to be identical with hydroxye&inenon, recently isolated by Krmsky and Goldsmith from Euglena 
gracilis and identified as 3-hydroxy4keto-mtene.2 The two others are hitherto unknown carotenoid: 
named adoniruti (4,4’-diketo-3-hydroxy-mtene) and adonixanthin (3,3’-hydroxy4ket+motena. 
During the saponifkation procedure the pigments are converted to the corresponding dehydrocompounds) 
hydroxyechinaon to euglenanon (3,4-diketo-@arote&; and the other two to dehydroadoniru~m (3,4,4’- 
triketo+carotene), and dehydroadonixantbin (3,4-diieto-3’-hydroxy-p-carotene). 

Dm BlumenbWer des kleinen Adonis&&hens sind tiefrot geftibt. Rote Blumenfiirbung 
ist meist auf Anthocyane zuriickzufiien, sei es, dass Pelargonidinderivate die Vakuolen rot 
fiirben, sei es, dass orangegelbe Carotinoide in den Chromoplasten zusammen mit weinroten 
oder violetten Cyanidinderivaten in den Vakuolen das Blumenblatt dem Auge einheitlich rot 
em&e&n lassen. Die tiefe Farbe des AdonisrZischens hingegen ist, wie Seybold nachge- 
wiesen hat, rein p1asmochrom.l Sie wird durch zitherl&liches, in den Chromoplasten 
lokalisiertes Pigment hervorgerufen. Das nach der Verseifung gereinigte Hauptpigment 
stimmte in der Analyse mit Astacin tiberein, so dass urspr3nglich in der Pflanze Astaxanthin- 
ester anzunehmen sind. Dies wurde in Nachuntersuchungen von Falk 3 und von Seybold und 
Goodwin4 bestitigt, wenngleich Falk darauf hinweist, dass eine v6lIige Deckung der 
Spektren mit authentischen Messungen nicht zu erzielen war. Sollten schwer abtrennbare 
Begleitpigmente die Ursa&e fti diese geringen Abweichungen sein? 

Drei dem Astacin nahestehende Ketocarotinoi& konnten mm tatslchlich neben dem 
Hauptpigment na&gewiesen werden. Die Komponenten des urspriinglichen Estergemisches 
lassen sich sehr gut trennen, w&end sich die Verseifungsprodukte sehr viel anlicher sind 
und zum Teil nur als Gemisch erhalten werden. Erst nach Abschluss dieser Untersuchungen 
haben wir gefunden, dass sich die Trennung von Astacin und Dehydroadonixanthm, also der 
Tetra- und Triketoverbindung, auf Polyamidschichten erreichen liisst.5 Die Spektren der 

1 A. m, Sber. h&Mb. Akud. Wiss. Math.-nat. KI. Jahrg. 1953/54,2. Abh. 
2 N. I. KapwKy und T. H. Go-, Arch. Biochim. Biophys. 91,271(1960). 
3 H. FA~I(, Dissertation Heidelberg (1957). 
4 A. m und T. W. GOODWIN, Nature 18rl, 1714 (1959). 
5 K. EGGma und H. VWT, 2. ~amenphysiol. im Druck (1965). 
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Ketocarotinoide sind leider arm an Feinstruktur und gleichcn sich weltgehend; aus ihnen 
allein auf die Struktur zu schliessen is1 nicht mijglich. Die chromatographischen Daten sind 
bei diesen Verbindungen fir die Analyse wertvoller. Schauer and Burlisch h haben pezeigt, 
dass es in giinstigen FBllen bei der Vertcilungschromatographie van Homologen mtiglich ist. 
die Struhtur unbckannter Glieder exakt 711 bewxhnen. Auch bet g&her C-Zahl. aber 

lvechselnden Substituenten hind gesetzmsssige Beziehungen erfiillt. die priizise Riickschliisse 
auf die Struktur unbekannter, den Testsubstanzcn aber nahestehrndcr Vcrbindungen 
gestatten. Die Zusammenhiingl: zaischen den Adonispigmenten lassen sich nufklilren. \\enn 
in vier Systemen entlvickelt N ird : 

1. Mit Petrolsther: Aceton 5: 1. Kieselgelschicht. Adsorptive Trennung der urspriing- 
lichen Ester. 2. Mit PetrolSther:Tetrachlorhohlenstoff 3. .2. Zelluloseschicht. Adsorptive 

Trennung dcr versriften Pigmente. 3. Mit Methanol : Aceton 5: I. Papierschicht mit 
Triglycerid imprHgmert Verteilungstrennung dsr ~ersriften Farhstolfe. 4. AthanoI 
93-prozentig oder 9%prwentip. Papirrschicht mit Puraffiniil imprtigniert. Verteilung- 
strennung der Ester. 

Dazu Lverden noch dlc Vcrglcich~wcrtc von Echinenon. Canthit~anthltl. Rhodoxnnthtn. 

Kryptoxanthin, Z_ca?tanthin und ihrer Ester herangezogcn. Pol>amidwhichten mit dcm 
Fhessmittsl PetrolBther: MethylSthylheton: Methanol X: I : I Liinnen 7ur Frginzung diencn. 

Alle Phytoxanthine liegen zunSchst im Estrakt itls Ester var. Elf rote Zonen crschcinrn 
aut’der Kiesclgel-Diinnschicht. lhre relative Stiirhc ist rn Abb. I angcdcutet. Die Fnrbtiinr 
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r\HB. 1. F~RH!& A( HSt DER .J~ululri,-B~.rrhie~~~~~T~R. M-llil UAIl'4 H U/C /H'CIDIMlzYSIOU\I tS 

CHROMATO(;RAHM D4R<rtSTELli. 

Abszisse. adsorptive Auftrennung in 1 I Zonen mlt Pctrollther:Awon 5. I duf Kleselgel (System I ). 
Ordinate: Verhalten der J 1 Zonen au5 System I bc~ Rcchromatographle mlt Aethanol auf Paraffin& 
imptignierter Zelluloseschicht . Verte~lungsch~omatograpl-ue, System -1. De Farbstoffzonen wrden 
nach steigenden R,-Werten abgetihlt. also g/2 =2. Zone Irn System 3 der Zone 8 aus System I. 
Vergleichssubstanzen. die nicht ml Extraht borhanden smd. durch wisse Kreise I 3 1 dargestellt. 
Ca-Canthawanthin. My- -Echinenon. Kr -Kryptouanthm. Ill- Euglenanon. IV- -Dehydro- 
adoniuanthm. durch Verwfung dcr Zonen I I und 10 erhalten 

6 H. K. SVHAI’ER und R. BL URSC II. ri L~r~rwtorvclr 1311, 327 ( 19.58). 
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der einzelnen Banden spielen von weinrot (1,2,4,5,7,8) Gber blutrot (3,6,9) bis orangerot 
(10,ll). Diese elf Zonen werden nun getrennt eluiert und fiir die folgenden Analysen ver- 
wendet. Sie erweisen sich als einheitlich im chromatographischen System 1 und lassen sich 
auf Kieselgel oder Magnesiumcarbonat such mit anderen Laufmitteln nicht weiter auftrennen. 

2. Adsorptive und 3. Verteilungstrennung der Verseijhgsprodukte 

Die durch die Verseifung freigesetzten Phytoxanthine sind polarer als die Ester, so dass 
Papier zur adsorptiven Trennung ausreicht (System 2), fti die Verteilung aber das Par&G1 
durch die polareren Triglyceride (System 3, Egger’) ersetzt werden muss, urn niedrige 
R,-Werte zu erzielen. Jede der elf Esterzonen ergibt nach Alkalieinwirkung nur ein freies 
Phytoxanthin, und zwar lassen sich alle Zonen auf vier verschiedene Verbindungen 
zuriickfiiren, wie Tabelle 1 zu entnehmen ist. 

TABELLE 1. FAKBW ACHSELUATE UND IHRJI VERSJiIFUNGSPRODUKTE 

1 
2 
3 
4 

sl 
7 
8 
9 

10 
11 

ii 
24 
35 

z 
48 
52 
56 

465 
465 
460 

2: 
459 
465 
465 
459 
454 
454 

467 
467 
466 
466 
466 
465 

2: 
465 
455 
455 

* R/l Kieselgelschicht/Petro~~ : Aceton 5 : 1. 

t hlmx: W in *Hexan. 
$ I = Astacin, II-IV = Begkitpigmente. 

Bei der Verseifung wird die Farbe leicht vertieft. Der flache, undifferenzierte Verlauf der 
Spektren im Bereich des einzigen Maximums bedingt eine Unsicherheit von f 1 mn fiir die 
Angabe von h,. Die chromatographischen Daten lassen sich in der zweidimensionalen 
Skizze Abb. 2 rasch iiberblicken, die genauen Messwerte, die Mittelwerte aus 5 verschiedenen 
Bestimmungen darstellen, sind in Tabelle 2 den Werten von Testsubstanzen gegeniiber- 
gestellt. Zur Sicherung der vermuteten Strukturen k6nnen die Reduktionsprodukte dienen, 
die durch Einwirken von NaBHa in Eithanolischer Lasung entstehen. Dabei wird die 
Ketogruppe in eine sekundirre Alkoholgruppe verwandelt. 

4. Verteihngstrennung der Gter 

Die adsorptiv einheitlich erscheinenden elf Esterzonen, auf paraffin6liiprii.gnierten 
Papierschichten entwickelt, spalten in eine Reihe von Komponenten auf. Alle diese Kom- 
ponenten sind schon im Originalextrakt vorhanden (Abb.3, so dass es sich nicht um 
Artefakte, entstanden durch die Einwirkung des I&&gels, handeln kann. Die iZ,- 
Differenzen benachbarter Flecke sind sehr tinlich, nach ni&gen I$-Werten hin werden sie 
kleiner: die G&se AR, bleibt anntiernd konstant ! Damit we&n homologe Reihen 

7 K. EGGER, Chromtographie, Symposium II, Bri&el p. 75 (1962). 
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.4BB. 2. CHROMATOGR-\PHIX'HE EIGENSCHAFTEN DER VERSEIFLlr;GSPRODlhTF 41s \DOhlbI4RR- 

\bACHSEN MITVEKGLEICHSSUBSTANZE~. 

Abszisse . Rf Werte auf Zelluloseschicht mit dem Fhessmittei Petroltither :Tetrachiorkohlenstoff 3 : 2 
(Adsorption, System 2). Ordmate: Verhalten auf TriglyceridimprLigmertcr Schlcht mit MeOH : 
4ccton = 5:l (Vertet~ung, System 3). Verglei~hssubstanzen: Z-Zeauanthm. Rh--Rhodo~nthtn. 
$--P-Carotin, I-Astacin, If-- Dehydroadonirubm, weitcre uie in Abb. 1. Beat&t: Hauptester- 
homponcnten wit III Abb 1. aber hoer mit medrigeren R,-Werten. 

angezeigt. Da der Carotinoidteil in jedem Eluat gleichbleibt. kdnn die Homologie ntlr die 
Substituenten bctrcf%n. also die L8nge der Fettszureketten. I_!nteruchiede van weigen 
-CH>- Gruppen wirken sich fiir dm Adsorption aber noch nicht aus. Somit wird ver!&iind- 
lich, dass die Zonen auf Kieselgelschichten einheitlich erschcinen. In Vertcllungss>stemen 
jedoch fiihrz bei umgekehrten Phasen jede Kettenverl~n~erting urn zinc --CH:- zu riner 

.-. 

I: Astacin 
II: Dehydroadomrubin 
Canthaxanthin‘ 
111: Euglenanon 
IV: ~hydrc~aiinni‘ranthin 
Echmenon 9 
I. reduz. 
If. red.iz. 
lsozeaxanthw 
111, redu7. 
IV. reduz. 
Zeauanthk 
Iiryptoxanthin 
Rh~oxan~in 
Escholtzlcanthin (aus Rhod. J 

. i-4 m n Hexan. 7-15 in Athanol 
; $?kystem Papier/Petroliither und CC!lq: R,3: System Papier und 

TriglyceridiMethanoI und Aceton 5 I 

k P. ZELLER und andere, He/r. tkm Acm 42. 841 (1959). 
9 T. W. GOODWIN. Biochem. .I. 43.4X I t 19561. 



AEIB.~. CHROMATGGRAMM DER ADONISFARBWACHSE 1~ SYSTEM 4, IED~~H 93% IGESZIMANOL AU 

FLIESSMITIEL,ZELLU~HICHTM~PARAFLlN~LIMPRjiG~T. 

Startpunkte 3 und 7: Gesamtextrakt, 2: Kie-selgelzonen 1 und 2,4: Zonen &md 5, 5: Zone 7,6: 
Zone 8. Dii Pigmente der Kieselgelzone 10 sind nur als Spuren fiber den Startpunkten 3 und 7 zu 
erkennen. 
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Emiedrigung des R,-Wertes, wie sich an Testsubstanzen gezeigt hat.1° an jeder der elf Ester- 
z,onen sind nun vier bis fiinf Homologe vereinigt ; nur die Zonen 1 und 4 bilden eine Ausnahme : 
sie bleiben einheitlich such im ParafEniil-Chromatogramm. Eine genauere Deutung des 
Esteraufbaus wird am Schluss versucht. 

B. IDENTIFIZIERUNG DER NEU GEFUNDENEN CAROTINOIDE 

Wie Substituenten die Lage von CM-Carotinoiden im Chromatogramm vergndern, ergab 
sich aus dem Vergleich definierter Testsubstanzen 6s ll. Dabei ist fti die Adonispigmente der 
Einfluss von Hydroxyl, Keto- und Estergruppen entscheidend. Es gilt : 

1. Solange nur ein Substituent in jeden Jononring eintritt, verhalten sich die Einfliisse 
additiv beziiglich des RwWertes, im Bereich von O-3 Rf O-7 such annfiemd additiv 
beziiglich des R,-Wertes. 

2. In Adsorption wirken polare Substituenten R,-senkend, in der Reihenfolge zuneh- 
mender Wirksamkeit : 

-OR < =0 < -OH; R = -CO*(CH2).H n:lO-20 , 

Quantitativ gilt etwa: 1 (-OH) 2 1,5 (=O) & 4 his 5 (-OR). 1 
3. Bei Verteilung in umgekehrten Phasen wirken polare Substituenten +erhbhend, der 

Alkylrest einer Estergruppe hingegen mit zunehmender Lginge Rf-senkend. Quantitativ 
findet man: 1 (-OH) & 1,5 (=0) & 2 (-OR), wenn R = -COC15H31 und der 
Einfluss der Estergruppe (-OR) negativ gerechnet wird. 

4. Tritt ein zweiter Substituent in einen bereits vertiderten Jononring, so gelten diese 
Regeln fiir die hinzukommende Gruppe nicht mehr. Da sich das Verseifimgsprodukt 
von I als identisch mit Astacin erwiesen hat,* kann der Effekt eines Zweitsubstituenten 
durch Vergleich von I mit Canthaxanthin gefunden werden : 

0 0 

,O 

w I 
I 

____I -0 -___-- 
I & 

0 

0 Astacin = 1 
cc” 

0 Canthaxanthin 

Adsorption: L%ge Additivitit vor, so miissten vier Ketogruppen etwa dem Einfluss 
von 2,5 OH- Gruppen entsprechen. Astacin wandert aber hilher (Tab. 2) als Zeaxanthin, 
das nur 2 OH- Gruppen trigt. 1st die Wirkung der ersten Ketogruppe etwa 70% 
derjenigen des Hydroxyls, so erreicht die zweite nur noch um 15 %, beide zusammen 
erreichen nicht die Wirkung einer einzelnen OH- Gruppe. 

Verteihmg : Hier folgt ganz entsprechend aus dem Vergleich Echinenon : Canthax- 
anthin : As&in, dass die zweite Ketogruppe einen geringen Zuwachs an Polaritit bring& 
und h&h&ens 15 % der einem Hydroxyl entsprechenden R/-erhZihenden Wirksamkeit 
entfaltet. 

10 K. EGGER, Ber. abut. Bat. Ges. 77,145 (1965). 
11 K. Eocm, Z-Vmtu 58,664 (1962). 
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Eintritt einer Estergruppe neben C=O. Werden in das Molekiil des Canthaxanthins 
in o-Stellung zu den Ketogruppen Estergruppen eingefiigt. entstehen formal Astaxanthin- 
diester : 

Astawnthindie<ter 

R. R’= -CO.Ct.H?,, ,, II= II. 1.X 15 

und es vvare zu ervvarten, dass diese auf Kieselgclschichten bei adsorptrver Trennung 
niedrigere R,-Werte autlvciscn als das Canthaxanthin. Das Gegenteil nber wird 
beobachtet: Die Astaranthindiester aus Adonis wandern hoher 31s dirses! Man findet 
JR, = tO* IO. fir nur eine Estergruppe ist also die HSlfte zu rcchnen. Diese Anomalie 
muss im folgenden beachtet werden. 

5. Charakterisierung auf Polyamid-Dtinnschichten mit dem Fliessmittel Petrolather: 
Mcthylathylketon: Methanol 8: 1: 1 hat sich neuerdings fur drc Dehqdroverbmdungen 
bevvahrt, die in den anderen Systemen sehr Bhnliche R,-Werte haben. Hier erh3lt man fur 
Astacin Rr0.32. Canthaxanthin Rf0.58. Der Eintritt zweiter Ketogrupprn in den bereits 
substituierten Jononring wirkt sich in dicsem System also etvv,us st9rker aus. Die 
Trennung kommt durch tine Uberlagerung von Verteilungsvorgangen mit gequollenem 
Per-Ion al5 station&w Phase und der fi.ir Polyamid charakteristischen .Idsorption durch 
Wassrrstoffbriicken zur Amidgruppr zustande. 

Substart: I. Sie stellt das Hauptprodukt der Verseifung dar. An ihrrr Identitat mit 
Astacin sind im Laufe dieser Untersuchung keine Zwcifcl aufgetretsn. 

Substun: II. Diese Verbindung ist Astacin sehr ahnlich. ihr Absorptionsmaximum liegt 
etua 1 nm nach ktirzeren Wellcnlangen verschoben und damit geradt: zwiischen dem von 
Astacin und Canthaxanthin. In den Trennsystemen 2 und 3 wandert II penau zwischen 
diesen beiden Verbindungcn und dies gilt such fur das eben zitierte Polyamid. R, 11 = O-45! 
Das fiihrt zu der Vermutung. dass such die Struktur dazwischen liegt. alw: 

6 Dehydroadoniruhin-II 

Dies ware die oxydierte Form eines bisher nicht bekannten. 
men&. das als Adonirubin bezeichnet werden miige: 

in der Ptlanze veresterten Pig- 
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HO 

Adonirubin 

1st diese Antie zu bestitigen? Adonirubin kbnnte im Gegensatz zu Astacin nur 
Monoester bilden, denen im System 4 hahere R/-Werte z&&men als den Astaxanthindiestern. 
Zone 5 erfiit diese Bedingung. In Adsorption miissten diese Ester der oben dargestellten 
Anomalie unterliegen : HBhere R, ah Canthaxanthin, aber niedrigere als Astaxanthindiester, 
da diese zwei Estergruppen tragen. Auch diese Forderung wird durch Zone 5 erfiillt (Abb. 1 
und Abb. 3 Spur 4). Schliesslich mtisste sich II zu einer Verbindung mit dem chromophoren 
System des ~Carotins reduzieren lassen. Durch Einwirkung von NaBH4 in iithanolisches 
Liisung bei 30” entsteht ein gelbes Pigment mit dem Spektrum des Isozeaxanthins, das sich 
chromatographisch zwischen Iso zeaxanthin und dem Reduktionsprodukt des Astacins 
einordnet (Tab. 2). In HCl-haltigem &than01 (O-01 M) entsteht ein weniger polares Produkt, 
dessen Eigenschaften wiederum zwischen denen der entsprechenden Ather des Isozeaxanthins 
und des reduzierten Astacins liegen; hR,-Werte ( x 100) im Triglyceridsystem 3 : 

Isozeaxamhindiaethyhither 33 
3-Hydroxy-iso zeaxanthindi~thylr 59 
= Produkt aus II 
3,3’-Dihydroxyisozeaxanthindi8thyl%ther 70 
= Produkt aus Astacin 

Damit kann die Reduktion und Atherbildung l* interpret& werden : 

Die fti Adonirubin angenommene Struktur ist damit gesichert. 
Substam III. Das Spektrum dieser Substanz ist dem des Echinenons sehr &nlich, das 

Maximum liegt bei 455 gegenuber Echinenon mit 454 mm. In der Pflanze liegen Ester vor, 
deren & mit 454 nm geringfiigig kiirzerwellig liegt. III kann neben einer Ketogruppe kein 

12 F!. C. GROB und R P. PFLIJGIUIAUPT, Heht. chim. Acta 4!5,1592 (1962). 
40 
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isoliertes Hydroxyl mehr tragen. da der R,-Wert im System 3 niedriger als der des Kryptoxan- 
thins ist, fiir eine polarere Verbindung aber im Verteilungschromatogramm ein hiiherer Wert 
zu fordern w&e. Dnmit kommt nur noch eine o-Diketostruktur in Frage. wie sie von 
Krinsky und Goldsmith’ in Euglenanon nachgewiesen wurde: 

ii 
0 III = Fuglcnanon’! 

Nach den oben dargelegten Regeln wtie diese Verbindung et~vas wenigcr polar als Kryptoxan- 
thin. Sie w$re das Dehydroprodukt des ebenfalls von Krinsk! und Goldsmith in Eztglerltr 
gefundenen Hydroxyechinenons: 

\/+-, 

das in Adonis in verzsterter Form vorliige. Diese Ester miissten 1% icdcr die Anomalie 7cigen : 
geringere Adsorption als Echinenon. Tatdchlich ist das im System l- -Kieselgel- dcr Fall. 
Das Reduktionsprodukt mit NaBHj schlicsslich beweist das Cilron~~~pIlore System des 
@-Carotins, der 1P,-Wert im System 3 (Tab. 2) entspricht etaa 2 Hydroxylgruppen. Mit 
HCI-haltigem AthanoI enttteht oin lfenigcr polares Prod&t mit R,(3) -= 042. \\ic fir rinen 
Mono~thyl~tller zu eru nrtrn. 

Damit kann die Identitiiit von II I mit EugIenanon als gesichrrt angeschen tserden. 
Sztbstuc IF’. Das Spektrum \un Substanz IV ist dem der Verbindung I I I gleich. IV muss 

also dem Euglenanon besonders nahe stehen. Allerdings ist et wcsentlich polarer: im 
Triglyceridsystem 3 findet man fiir ~~,~tIV)-~,,,(IIl) O-519 +0*01. Im gIeichcn System 
ergibt R,,(Zeaxanthin)-R,,(Kryptoxanthin) 0,538 _~0*02. also r’t\\a Jensrlben Polarit&- 
unterschicd. IV kann nlso tine Hydroxylgruppe bcsitzcn. die aber van der Ketogruppr 
isoliert scin muss. In HCl-h~l~ti~ell~ ~th~n‘~l crteidet IV heinerlri Ver~~nderung. da:, Hydrosl I 
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kann also nicht allylstindig sein. Das Red&ions produkt mit NaBH., hat dieselben 
chromatographischen Eigenschaften wie das 3-Hydroxyiso zeaxanthin, ergiit aber mit 
HCl-haltigem &an01 einen &her, der polarer ist als Zeaxanthin. Dieses Verhalten wire 
fiir ein 3 ‘-Hydroxyeuglenanon zu erwarten : 

i) IV = Dchydroadonixanthin 

In der P&mze selbst l&gen die Ester der reduzierten Form 

HO 

Adonixanthin 

vor. Es mtiste Diester bilden k&men, wobei die im unsubstituierten Jononring eingetretene 
Estergruppe nun aber im System 1 +senkend wirken miisste. Im System 4 miisste sie 
gleichsinnig, also ebenfalls Rf-emiedrigend wirken. Beides wird beobachtet (Abb. 1, Zonen 10 
und 11). Ja, genauer noch: zwischen den Hauptkomponenten dieser beiden Zonen im 
System 4, Abb. 1 wet man fast den selben R&Jnterschied wie mit einem weniger polaren 
Fliessmittel (Aceton:Metbanol3: 1 und 1% H20) fti Physalien (Rf 0.08) und Kryptoxan- 
thinpahnitat (R/ 0.20) : 

AR&Adonis) = 0.455 f 0.03 
dR&Phys/Kry.) = O-471+_ 0.03 

Womit die Formulierung fti Adonixanthin begriindet erscheint. Reduktion und &her- 
bildung lassen sich damit darstellen: 

NaBIt HCGHsOH 
IV---, 4-Hydroxyzeaxanthin - CICthoxyzeaxanthin 

Welcher Zusammenhang besteht nun zwischen den Esterfraktionen? Die tiefstwandern- 
den Ester des Astaxanthins (Abb. 3, Spur 6) diirfen als Diester angesehen werden, wobei 
die Fettiuren vermutlich Stearin, Palmitin-, My&tin- und Laurinsziure sind. Welche Zone 
mag nun Halbester des Astaxanthins enthalten? Die Ester des Adonirubins, Zone 5, mtisten 
im System 4 tiefer wandern als die gesuchte Gruppe, gleichgtitig, ob hier Diketo- oder 
Ketohydroxy-Struktur vorliegt: 

Rf 1 < Rf < Rr 
OH 

(b) 
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Also kann nur Zone 2 die gesuchte Halbesterschar sein. wobei der beachtliche I?,-Unterschied 
zu den Adonirubinestern der Struktur (h) hijhere Wahrscheinlichkeit glbt. Nicht einzuordnen 

sind zuniichst die Zonen I. 4 und 7. Dir Zonen 1 und 4 spalten nicht wciter auf. liegen aber 

trotzdem als Ester vor. denn ihr R,-Wert im System 4 (Vcrteilung) erhiiht sich nach Alkaliein- 
wirkunp. wobei Astacin bzw. II cntstehen. Die Fctts3ure kann abcr beine geslttigte sein. da 

sie eine sprunghafte Andcrung des adsorptivan Verhaltenb bewirkt. Vielleicht hegt eine 
mehrfach ungestittigte. odcr eine Epoxy- oder HydroxyfettsHure var. Nnch anderen Beobach- 

tungen miisste sich diese Fettdiure such am Au!%ilu der Dlester bcteiligem. Die Zone 7 
zeigt genau die Eigenschaften, die fi.ir eine solche Gruppe YU erbarten ~tiiren. Jede Kompon- 
ente wiirde eine normale gesHttigte und die gesuchte abHeichcndc Fettsiiurr enthalten 
(Abb. 3, Spur 5). Bleiben noch die Gruppcn 3, h und 9! Sie unterscheidrn sioh van 2,s und X 
durch Farbe und adsorptives Vcrhalten. Wrrden bit vor der Rechromatogmphie belichtet. 

so \\andeln >ic sich teih\t+r in die Hauptgruppen urn (3 3. 5 6. 8 9). Nach der Verheifung 
n5hert sich das Spektrum ebenfall starh drm derverbindungen I und I I ) ( Tsh. I). Vermutlich 
liegt hier reversible ris-truer.\-l\omerie bar. 

ilber die zur Zeit laufenden L!ntersuchungcn der Fcttsiiurcn \\iird sp3ter berichtet. 
Einzelheiten der eqxximenrcllcn Bedingungen sind ausfiihrlich bei Eggc‘r ‘. I”* ’ * dargestellt. 

DlSKUSSlON 

Die Chromoplasten des roten Adonisriischens Leigen chemische Ziige. die eine grossc 
Zahl van Bliiten und Friichten charakterisiercn : alle korhandenen Xanthophylle aerden mit 
einer Anzahl homologer Fettsiiuren frei kombiniert. Mobei es zur Bildung ion Mono- und 
Diestern kommt. Sie unterscheiden sich damit van den Chromoplasten des Herbstlaubes. in 
denen nur wenige. z.T. ungesattigte FettsGuren (Palmitins:iure und Linolens5ure) an der 
Vereqterung teilnehmen.“‘*‘~ Fine auffallcnde Besonderheit jrdoch ist die Synthese des bei 
hiiheren Pflanzen sonst fchlcndcn Astauanthins. da\ acinc Haupl\crbreitung ja im Tierreich 
besitzt. Nur in niedcrcn Algen wurde es gefunden : Euglena: Ncrmrc~t~wo~ CIIS plmiuli~ I4 und 

in Chlorellu-Arten. Is Dabci reigt es hier 5hnlichc physiologisohe Eigenschaften \jir die 
Sekundiircarotinoidbildung bei hiiheren Pflnnzen. die ja mit einer Abbvanderung van P und N 
verbunden sein kann (Herbstlaub!). Auch bci den Algen kommt L‘S dab& zu drr in photo- 
synthetisch aktiwn Chloroplasten praktisch fehlendcn Vere\tcrung drr Phqtosanthine mit 
haheren FettsSuren. Wit bci Adonis tindet man such dart nebrn dcm Hauptpigment 
Astaxanthin noch wcltere. Lurn I‘eil noch unbckannte Ketocarolmoide. Die Adonispigmente 
kiinnten daher zum Schliissel fiir die Aufklsrung dieser Ncbensubstanzen wie such der Ester 

der Griinalgen werden. Die Obereinstimmung rines Nebenpigmentes van Adonis mit dem 
in Euglena gefundenen Hydroxycchinenon unterstrelcht diese Vermutung. Canthaxanthin, 
das in Adonis fehlt. konntc van Caygan I0 in Mangelkulturen berschiedener Griinalgen 
nachgcwocn werden. 

ANerPetltzrq!: -Herrn Professor Dr. A. Seybold danke ich fbranregendeDlskuss]onen. Remes Canthaxdnthm 
und Isozeavanthin wurde mlr dankenswerterweise van der F. Hoffmann-La Rochc A.G. zur Verfiigung 
gestellt. Die Deutsche Fomhungsgcmeinschaft hat die Ih~tersuchungcn durch Sxhmirtcl gefbrdcrt. 
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