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Zdflipbonaxanthin und Siphonein werden aua Cau&rpaptvl@a isdie& 
zahkeicher Derivate we&n die funktionellen Gruppen ennittelt. 

Durch Darstelhmg 
Siph onaxanthin be&t acht konjugiate 

Ko~~toffdop~b~d~ eiue koqjugierte Ketogruppe, eine prhn&e, eine schmdilre allyM&ndige und 
eine sekund&e nicht allylst&xiige HydroxyIgruppe. AIlc ermittelteo EigenschaRen des Siphon 
stehen im EinkIang mit der vorgeschlagenen Strukturformel eines 3,3’,1~Trihydroxy-7,8~y~&x~~ 
carotins. Siphonein leitet sich vom Siph onaxanthin durch vere~m des prim!&n Hydroxyb 8m cl6 mit 

LaurinSaure ab. 

Al&met--The two main cxuotenoid pigments of the Siphonales, ~ph~~~ and siphoneio, have been 
isolated from Gdtpaproliferrr. ScvexaI derivatives have been prepared in order to find out the fisxtional 
groups. Siphonaxanthin contains eight conjugated carbon double bonds, one coqjugated 0x0 group, one 
primary, one~~cabcondaryandonenon~ylic~ndary hydroxylgroup. Allpropertieshithertoknownare 
in good agreement with our proposed stnxtwal formula, dpho~~n=3,r,l~~ydro~-7,trihydroxy_7,&dihydro- 
~~~~~ Siphonein is darived From siphooaxantbin by ester&ation of the primary hydroxyl group 

IN HPHONALxN Grunalgen sind neben den aus den hllheren Planzen bekannten Carotinoiden 
(a-Carotin, /KZarotin, Lutein, Zeaxanthin, Luteinepoxid, Antheraxanthin, Violaxanthm, 
Neoxanthin) xwei Pigmente gefunden worden, die als Siphon~nt~ und Siphonein bezeich- 
net wurden.** * Von b&Len Farbstoffen sind die Absorptionsmaxima bekannt : Siphonaxan- 
thin 455 run in icithanol, 452,480 nm in Petrolgther; Siphonein 460 nm in &.hanol, 452,480 
nm in Petrol&her. Femer wurde Siphonein als ein Ester von Siphonaxanthin angesehen und 
auf die &mlichkeit dieser Pigmente mit Fucoxanthin hingewiesen. 

Bei eigenen Untersuchungen siphonaler Chlorophyceen haben wir ebenfals Siphonaxan- 
thin und Siphonein gefunden. Die beiden Pigmente fehlten jedoch einer Reihe von Siphona- 
len, z.B. der Gattung Acetabularia, itber deren Carotinoide wir an anderer Stelle berichtet 
haben314 Als besonders ergiebige Quelle fIir Siphonaxantbin und Siphonein erwies sich 
Caulerpa prolifera. Diese Alge diente als Ausgangsmaterial fti unsere Strnkturanalysen der 
beiden Pigmente. 

Das frische Algenmaterial wurde mit Aceton extrahiert und anschliei3end in Petrol&her 
iiberfiihrt. Der Extrakt wurde auf einer Polyamid-S&ale vorfraktioniert, die einselnen 

1 H. H. snupi, Photosynthsis in Piants, Iowa State colltga Press (1949). 
* H. H. STRAIN, MatmalofPhydo~, p. 2.43. Waltham, Mass. (1951). 
3 H. KLEINIC+, Ber. Deut. &tan. Ges. 79,126 (1967). 
4 H. KLIZNIO und K. EGGER, Phytochem. 6,903 (1967). 

* Anschrift: Botanisches Institut der UniversitHt Freiburg, Germany. 
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Fraktionen aufeiner Kieselgel-SgiuIe weiter gereinigt. Die schwierige Trennung von Siphon- 
axanthin und Neoxanthin gelingt besonders gut, wenn iiber Zucker nach der von Seybold und 
Egle5 angegebenen Vorschrift (Petrol&her mit spurenweisem Zusatz von Alkoholen als 
Elutionsmittel) chromatographiert wird. Es sei hier bemerkt, dai3 dieses Verfahren spiiter 
von Strain6 erneut vorgeschlagen wurde, wobei man den Hinweis auf die urspriinglichen 
Autoren vermi&. 

Z~Cha~~erisjerungder beiden Farbstoffe und ihrer kiinstlichen Folgeprodukte wurden 
Adsorptionschromatographie auf Kieselgeldiinnschicht und Verteilungschromatographie 
auf mit ungeslttigten Triglyceriden imprtignierter Zellulosediinnschicht7 und Polyamid- 
diinnschicht* angewandt. 

B. Analyse der iso~~erre~z Verb~nd~gen Siphoi~~~~hin und Siphoneii~ 

Siphonaxanthin und Siphonein sind polare Pigmente, deren Farbe an die des y-Carotins 
erinnert. Im Triglycerid-Chromatogramm liegt Siphonein knapp unter Lutein (Abb. 1 Spur 
3 und 4), Siphonaxanthin knapp iiber Neoxanthin (Abb. 1 Spur 7 und 8). Die Spektren der 
beiden Farbstoffe unterscheiden sich nicht nur in AthanoI. sondern such in PetrolZither (Abb. 
2 und Tab&e 1). 

a2- 

I 
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ABB. 2. A~R~O~~PEKTR~ GFMESSEN IN PETROLXTHER. 
Durchgehende Linie: Siphonaxanthin; Strich-Punkt-Linie: Siphonein und Siphonaxanthinacetat; 

Unterbrochcne Linie: red. Siphonaxanthin und red. Siphonein. 

~yd~o_~ylgruppefz. Fiir b&de Pigmente sind auf Grund ihrer Polaritlt Hydroxylgruppen 
zu erwarten. Dies wird durch Acetylierung mit Essigs~ureanhydrid in Pyridin best&& Bei 
milder Acetylierung entstehen aus Siphonein ein Monoacetat und ein Diacetat (Abb. 1 Spur 
5 und Abb. 3 Spur 3); die R&inderungen entsprechen den an Testsubstanzen mit einer bzw. 

5 A. SEVBOLD und K. EGLE, Phtu 29, I14 (1938). 
6 H. H. STRAIN, .4m. P&&y Lemcrrs 32 (1958). 
7 K. EGG&R. Pfmru 58,664 ( 1963. 
r~ K. EGGCR und H. VOIGT, Z. fflrttrzenphysid. 53,64 (1965). 



0 I - 
12 3 4 5 6 7 8 9 10 

ABE. 1. S~PHONAXA~~N, SIPHONLZN, DERIVATE, Veac~cnssuasr~. 
V~omatogramm auf mit ungesfittigten Trig&&den impr8gnierter Zcklosed6~- 
schicht7 Laufmittel: Methanol:Aceton: Wasser= 30: 10: 3. Spur 1: Siphonein vcrseift; Spur 2: 
Siphonaxanthin; Spur 3 : Syringa-Ektrakt (von oben nach unten) Neoxanthin, Violaxanthin, Lutein, 
Chlorophylle, 6-Carotin; Spur 4: Siphonein; Spur 5: Siphonein Acetylierung; Spur 6: Siphonein 
Ver8therung; Spur 7: Ne~xanthin und Neoxanthindiacetat; Spur 8: Siphonaxanthin; Spur 9: 

Siphonaxanthin Acetylierung; Spur 10: Siphonaxanthin Ver8thenmg. 

1 2345678 9 

ABB. 3. StPHoNAxANIHIN, SIP~~NEIN, DERIXCIZ, VKRGIJirCFlssUB.9rANZJ3N. 
Verteilungschromatogramm auf Polyamiddtinmchicht.* Laufmittel: Petrol&her: Methanol: 
Methylgthylketon=40:5:5. Spur 1: (van oben nach tmten) Kryptoxanthin, Violaxanthin, N- 
xanthin;Spur2:Siphonein; Spur3: SiphoneinAcetylienmg; Spur4: SiphoneinVer8thenmg;SpurS: 
NeoxanthinundNeoxanthimiiacetat;Spur6:Siphonaxanthin;Spur7:Siphonaxan thiwktylierung; 

Spur 8 : Siphonaxanthin Verfltherung ; Spur 9 : Fucoxmthh 
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Ann. 4. SIPHONFJN. 
Varteilungs&romatogramm auf mit unges8ttigten Triglyceriden impr8gmerk.r Zellulosediinn- 
schicht.7 T_aufmittel: Methanol: Aceton: Wasser= 30: 10: 3. Spur 1: Siphonaxanthinmonucaprinat; 
Spur 2 und Spur 4: Siphonein; Spur 3 : Siphomuranthinmonolaurat ; Spur 5: Siphonmranthimnono- 

myristat. 
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zwei Hy~o~l~p~n ermittelten Werten. Dies beweist nicht-terti&e Hydroxyle. Ein 
terti&es Hydroxyl ist nicht vorhanden, da das Diacetat nicht weiter silaniert werden kann. 
Das Siphonaxantbin llI3t sich dreifach acetylieren (Abb. 1 Spur 9), besitzt also dmi prim& 
oder sekun~ Hydroxylgruppen, wie Siphonein aber ebenfalls keine terti&en. Auffmg 
ist die ~te~hi~tiche R~~ons~~h~~~eit der Hydroxyle van Siphon~~n bei der 
Veresterung: eines von diesen wird besonders schnell angegriffen, so daB ein definiertes 
Monoacetat erhalten werden kann. Das liil3t eine prim&-e Hydroxylgruppe vermuten. Rei 
beiden Pigmenten ist ein Hydroxyl allyk#i.ndig, tie VerUherungsan&txe mit 0,Ol N&hanoE 

Rrwate AbWlptiOn madma (III@’ 
I \ , 

NWUC 111111 IV V VI 

Sahel 0*72 0.10 0,09 446 468 s 400422448448 
Siphonaxanthinmono&ttwr 0,SS 0,26 446 400422448448 
Siphonaxmthinmomacetat 0.61 416 0.14 450 

2: 
400 422 448 455 

Siphonaxanthindiacctat 447 434 435 450 413 s 400 422 448 455 
Siphomxantbin~t 931 463 0,73 450 473 s 400 422 448 455 
Siph~~~o~~t 0,36 0,27 0,lS 450 473 s 400 422 448 455 
Siphon& 436 0,27 418 450 473 s 400 422 448 455 
Siphoncinmon~~ 021 0,s :z 473 s 400 422 448 455 
Siphomiamonoac&at oJ3 0,48 453 473 S 400 422 448 455 
Siihoneindiacetat 912 0,89 490 450 473 s 400 422 448 435 

FUC0XXUIthiQ 0,62 0,24 415 425 S 446 473 399 421 449 448 
Istein 939 0,26 0,22 421 S 445 472 
Nsoxanthin 468 413 411 417 440 467 

+ s=Schultcr* 

1. 

II. 

m. 

IV. 

G: 

RrWertc, VertcilunlplchromatographK auf mit ungcs. Triglymidcn imgrEg. Wuluso. 
dtlmschichta~ Laufbittcl:Matlmol:Accton:Wassa=3O:10:3. 
RrWerte, Polyami~ogcaphie. 
keton=40:5:5. 

Laufmittcl: PctroUlther : Methanol: Methyl&thyl- 

R,-Werte, A~~~~to~~ aufKk&& ~~:~l:M~ol= 
50:&S. 
Absorptiommmima in Petrol&thee. 
Absorpti~ der mit NaBI, raluzi~ piemeate in PctroMtha. 
A~ti~~~~ol. 

ischer Sal&m-e (nach Grob und Pilugshaupt) xeigen. Es entsteht jeweils ein weniger polares 
Folgeprodukt (Abb. 1 Spur 6 und Abb. 3 Spur 4 bzw. Abb. 1 Spur 10 und Abb. 3 Spur 8). 
Die I?$nderung entspricht der Ve~~e~g einer Hy~oxyl~p~. 

Eszergruppen. Siphonaxanthin wird durch A&ah-Einwirkung nicht ver$indert, be&t 
also keine spaltbaren Fstergruppen. Dagegen wird, wie bereita von Strair~~-~ angegeben, 
Siphonein angegriffen, wobei Siphonaxanthin entsteht. Eine Hydroxylgruppe des polaren 
Siphons ist im weniger polamn Siphonein mit einer Fett&zre verestert. Da ein 
Hydroxyl des Siphonaxanthins abweichende Eigcnschaften (h6here Redctionsgeschwindig- 
keit beim Verestern) be&t, die den Hydroxylen des Siphoneins fehlen, muB es gerade diese 
Hydroxylgruppe sein, die die Fettsiium trtigt. 
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Epo,uidgruppea. Epoxidgruppen konnten nicht gefunden werden; die Pigmente reagieren 
aufdem Diinnschichtchromatogramm nicht mit Methanol/HCI mit der fiir Epoxide charak- 
teristischen Blau- bzw. Gr~nf~rbung, sondem behalten ihre urspr~ngliche Farbe bei. Ebenso 
fehlen spektrale Anderungen. 

Carbonylgmppett. Die Farbe der beiden Carotinoide und vat allem die wenig differenzier- 
ten Absorptionsspektren (Abb. 2) lassen Ketogruppen in Konjugation zum Doppelbindungs- 
system vermuten. Das Siphonein absorbiert- mit dcm Auge schon deutlich sichtbar- 
l~ngerwellig als das Siphonaxanthin. Beide Verbindungen kijnnen mit Natriumborhydrid in 
AthanoI reduziert wet-den und zeigen nun im Gegcnsntz zu den Spcktren der n&en Pig- 
mente ~bereinstimmende Absorptionskurven mit wesentlich mehr Feinstruktur (Abb. 2). 
Dieseseinheitliche Reduktionsspektrum ist urn24 bzw. 28 nmgegeniibcrdcn nicht reduzierten 
Farbstoffen nach Blau vcrschoben. Das spricht in Analogie zum Fucoxanthin (Maximum 
446 nm) und dessen Reduktionsprodukt (Hauptmaximum 421 nm) fiir das Vorhandensein 
von einer Ketogruppe in Konjugation. Nach kurzzeitiger Reduktion kann kein Zwi>chen- 
produkt gefunden werden, das auf zwei Carbonylfun~tionen deuten wiirde. 

KohletrstoffGntndskefett. Kettenverkiirzung. wie sie 2.6. bei Carotinalen vorliegt. 
wirkt sich gegeniiber einer Cam-Verbindung mit gleichen funktionellen Gruppen durch starke 
ErhGhung des RrWertes in der Verteilungschromatographie und geringer Erniedrigung des 
f$-Wertes in der Adso~tion~hromatographie aus. Siphonaxanthin zeigt gegcniibcr Nco- 
xanthin nur geringe R,-Erhiihung im Triglyceridsystem und geringe QErniedrigung im 
Kieselgelsystem. wie ftir die Anwesenheit einer Ketogruppe an Stelle tines Epoxids zu 
erwarten ist. Zus%zliche Effekte treten nicht auf. so daR eine Kettenverkiirzung nicht 
anzunehmen ist. 

Ring~ffnungen und Retrl~st~kturen kijnnen sicher ausgeschlossen werden, da dicse im 
Polyamidsystem durch drastische @Depressionen zu erkcnnen smd.” Siphonaxanthin 
jedoch 15ufr aufder Polyamid-D~nnschicht nur wcnig unter Neoxanthin. {tic ftir ein normclles 
bizykiisches System zu fordcrn ipt. 

Clzrontop/zores .!Q.vfetn. Die Zahl der konjugierten Doppelbindungen lHL3t sich aus dem 
Reduktionsspektrum ableiten. Dieses hat sein Hauptmaximum in Petroltither bei 422 nm. 
was acht konjugierten Kohlenstoff-Kohlcnstoff-Doppelbindungen entspricht (Flnvoxanthin 
=furanoid umgelagertes Luteinepoxid und furanoid umgelagertes N~oxanthin mit acht 
Doppelbindungen in der Kette haben ihr Hauptmaximum cbenfalls urn 422 nm). Das 
chromophore System besteht folglich bei Siphona~~nthin und Siphoncin aus acht konjugicr- 
ten Kohlenstnff-Kohienstoff-Doppelbindungen und einer konjugierten Cdrhonylgruppe. 

Da nureine Carbonylfunktion in den Mnlekiilen enthalten isl. die Reduktion die Spcktren 
jedoch urn 24 bzw. 28 nm nach Blau verschiebt. ist wicderum tine Anaictgie mit Fucoxanthin 
gegeben (Verschiebung urn 27 nm). Bei Ketocarotinoiden. dercn Lanjuglcrte Ketogruppen in 
den Ringen liegcn wie bei Echinenon. Canthaxanthjn. Astaxanthin etc., wird das Hnupt- 
maximum nach Rcduktion hiich$tens urn 20 nm verschoben. Bei Fucoxanthin licgt die 
Ketogruppe nicht in den Ringen. sandern in der Kctte. 20 da13 such bei Siph;~naxanthin und 
Siphonein die Ketogruppe in der Kette lokalibiert scheint. Ahnliche W’ertc wcrdcn such fiir 
CapsanthiniCapsanthol gefundcn. I” Da konjugiertc Doppelbindungen in Jer Kettevorliegcn, 
kann die Carbonylgruppc nur an C, oder C, lohali~iert wcrdcn. C7 wiirde tine Retro- 
struktur bedingen. die vor dem zweitcn Ringenden miiRtc. so da0 C- als CH:-Gruppc vnrll’ige. 

9 E. C. GROB und R. P. PI.LUCIHAUPT. Nefv. Chh;. .-ictu 45, 1592 (1963). 
‘0 .4. L. CUHL. Ai’i’. Fwd Ciwtn. 10, XU (196’). 
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Diese Struktur ist Merst ~~hei~ch und such duroh die c~o~to~p~~hen Daten 
widerlegt. Wir geben daher der Oxogruppe an Cs den Vorzug. 

Dilpkrenz der Spektren der nativen Pigmente. Siphonaxantbin und Siphonein besitzen das 
gleiche chromophore System. Es gilt nun noch eine Erkhlrung ftlr die geringen Unterschiede 
beider Spektren von 4 nm zu finden. Beide Verbi~dun~n unterscheiden sich dadurch, dag 
die besonders reaktionsftige, wohl prim&e, Hydroxylgruppe im Siphonaxanthin frei, im 
Siphonein verestert vorliegt. Siphonaxanthin absorbiert in ktirxeren Wellenhlngen als 
Siphonein. Das weist auf eine innermolekulare Wasserstoffbticken-Bildung zwischen 
diesem Hydroxyl und der konjugierten Ketogruppe, die den hypsochromen Effekt bewirkt. 
Im Siphonein und dem durch partielle Acetylierung zug%ngliche Siphonaxanthinmonoacetat 
(s.o.) ist die Hydroxylgruppe durch die Esterbindung blockier& eine WasserstolIbrtlcke kann 
sich nicht mehr ausbilden. Beide Verbindungen absorbieren lfingerwellig (Tabelle 1 Md 
Abb. 2). Die vollst&ulige Acetylierung des Siphonaxanthins iibt keinen weiteren Effekt auf 
das Spektrum aus, wie zu erwarten. Auch durch Reduktion der Ketogruppe kann die Wasser- 
stolfbrilcke aufgehoben werden, reduziertes Siphonaxanthin und reduziertes Siphonein zeigen 
das gleiche Spektrum (Tabelle 1 und Abb. 2). 

Luge der uktiven Hydtoxy&ruppe. Eine a-Stellung der aktiven Hydroxylgruppe zur 
Ketogruppe (an C;) kann ausgeschlossen werden, da ein solches Hydroxyl bei der Verseifung 
zu einer zweiten Ketogruppe oxydiert wird, wie aus Astaxantbin und iihnlichen Verbindungen 
bekannt ist. AuBerdem hat Siphon~~t~n keine sauren Eigenschaften, wie flir diese 
Struktur zu envarten w&e. Dies weist wiederum darauf hin, da0 sich die Carbonylgruppe 
nicht in einem Ring, sondern in der Kette befindet. Platz fti die Hydroxylgruppe bei der 
Voraussetzung einer biiklischen Grundstruktur, die durch die chromatografischen Befunde 
nahegelegt wird, bleibt mu an einer der Me~yl~p~n an Ci, Cs oder Cs, die sich alle in die 
entsprechene Iage zur Carbonylgruppe bringen lassen. Hydroxymethylgruppen an Cs oder 
Cs w&en allerdings allylst&ndig; Siphonaxanthin mtiI3te in diesen Fallen mit 0,Ol N $;thanol- 
ischer HCl einen D&her ergeben. Dies ist abet eindeutig nicht der Fall. Damit gewinnt die 
Hy~oxy~e~g einer der nieht ~te~heidb~en ~e~yl~p~n an Ci an W~hei~ich- 
keit, wenn sich such ein Hydroxymethyl an Cs nicht vollstilndig ausschliel3en Mt. 

Isolierte Doppelbindungen, Stelhmg &r sekundiren Hydroxyle. In Analogie zu den 
iibrigen Prim&xanthophyllen nehmen wir an, dag die beiden sekundHren Hydroxylgruppen 
sich an Cs und Cst beflnden. Da eine dieser Gruppen ~y~~dig ist, mug in einem Ring eine 
Doppelbindung zwischen Cd und Cs, wie in a-Carotin, vorliegen. Dafur kommt nur Ring B 
in Frage, da sonst die Zahl der konjugierten Doppelbindungen zu grog wilrde und ein vollig 
hydriertes Ringsystem ohne SauerstoflXmktion an Cs oder C, bisher nicht beobachtet wurde. 
Yn Ring A ist aus entsprechenden Griluden eine Dop~lbindung zwischen Cs und C6 zu 
erwarten, die allerdings ohne Auswirking auf das chromophore System bleibt. 

Strukturvorschlag. Wir schlagen als Arbeitshypothese ftir den weiteren Strukturbeweis 
des Siphonaxanthins die folgende, mit den bisher ermittelten Eigenschaften in Ei&lmg 
stehende Formel vor, die eine gewisse Venvandtschaft zu Fucoxanthin l1 erkennen lagt : 

OH 

HO 
H&-OH 

(I) Siphon~thin (Vorschlag) 
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HO 

OH 
0.CO-CH3 

(II) Fucoxanthin * ’ 

Die ScYurekomponerrte des Siphoneins. Zur K&rung der SHurekomponente des Siphoneins 
wurde Siphonaxanthin mit CarbonsHurechloriden behandelt. Dabei wird die primiire, im 
Siphonein veresterte Hydrogrup~-wie schon e~~hnt-bevo~ugt. so daD definierte 
Siphonaxanthinmonoester erhalten werden k&men. In Abb. 4 ist das Ergebnis dargesteltt. 
Das Siphonaxanthinlaurat kiuft im Verteilungschromatogramm mit Siphonein gleich, 
wahrend der R,-Wert des Caprinats zu hoch, der des Myristats zu tief ist. Eine ungesattigte 
oder oxydierte (Hydroxy-, Epoxyslure) Fettsaure ist auszuschlieBen, da eine Depression des 
ftWerts im Adso~tionschromatogramm auf Kieselgel, die eine so&he SIure zur Folge hat te. 
fehlt. Damit ist Siphonein gleich Siphonaxanthinlaurat (11X). 

HO 

(III) Siphonein=Siphonaxanthinlaurat (Vorschlag) 

Auf die Verbreitung des Siphonaxanthins und Siphoneins und auf ihre chemotaxono- 
mische Bedeutung wird an anderer Stelle eingegangen.” 

Arzerkemmfg-Das Kult~is~~~ von Baden-Wiirttemberg stellte uns dankenswerterweise einen Arbeits- 
platz an der Zoologischen Station in Neapei zur Verf&ung. Der Leitung der Zoologisckn Station Neapel 
und Herrn Dr. K. Beth danken wir fti groDziigige Unterstiitzung. Die Deutsche Forschungs~meinschaft 
hat die Untersuchungen durch Sachmittel gefdrdert. 

11 R. Born,, A. A. SPARK, I. L. TEE und B. C. L. WEEDON, Pruc. Chem. Ser. 419 (1964). 
12 H. KLEINIG, in Vorbereitung. 


