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SHORT COMMUNICATION

DIE KETOCAROTINOIDE IN ADONIS ANNUA L.—II.
ZUR STRUKTUR DER ESTER

KURT EGGER und HANS KLEINIG
Botanisches Institut der Universitit Heidelberg
(Received 26 July 1966)

Die Fettsiurekomponenten der Ketocarotinoidester in Adonis annua L. (Ester des
Astaxanthin, 3-Hydroxyechinenon, 3,3’-Dihydroxyechineon und 3-Hydroxycanthaxanthin) werden unter-
sucht, Myristinsiure ist Hauptkomponente bei den vier Pigmenten, daneben treten noch Ester der Palmitin-,
Laurin-, Caprinsiiure und einer ungesittigten Siure auf.

Absiract—The fatty acid compounds of the ketocarotenoid esters of Adonis annua L. (esters from astaxanthin,
3-hydroxyechinenone, 3,3’-dihydroxyechinenone and 3-hydroxycanthaxanthin) have been investigated.
Myristic acid is the main compound, but the esters contain also plamitic, lauric, capric acid and an un-
saturated fatty acid in minor concentration.

Dk tiefrote Farbe der Bliitenbléitter von Adonis annua wird durch Ketocarotinoide hervor-
gerufen.!-2 Es handelt sich um die vier Hydroxyketopigmente 3,3’-Dihydroxycanthaxan-
thin = Astaxanthin, 3-Hydroxyechinenon,? 3,3’-Dihydroxyechinenon=Adonixanthin und
3-Hydroxycanthaxanthin = Adonirubin, zwei zuvor im Pflanzenreich unbekannte Farbstoffe.

Diese Pigmente liegen in Adonis als Fettsdureester vor und kdnnen auf Kieselgel sehr gut

fraktlomert werden. Die einzelnen Fraktionen lassen sich auf Zellulose-Diinnschichten, d1e
mit Paraffinsl imprégniert sind, rechromatographieren;* dabei spalten die auf Kieselgel
einheitlichen Banden in mehrere Komponenten auf. Dies 148t sich als zweidimensionales
Chromatogramm schematisch darstellen (Abb. 1).

Die Kieselgel-Fraktionen ergeben bei der Verseifung jeweils nur ein einziges rotes
Ketopigment, und zwar die oxydierten Formen (Astacin, Euglenanon,® Dehydroadoni-
xanthin und Dehydroadonirubin).! Die Aufspaltung im Verteilungschromatogramm
(Paraﬂinbl—impréignierte Zellulose) beruht nach unseren Analysen an anderen Objekten auf

Vamatinn n dan Fattqhiiral-a davan TTa ~his m faloandan hacohriahan wardan
Variationen lll. adn » cuaamcncucu, aeren uuu;l.auuuuus uu unscuucu wavuuku woiuvil

soll.

Eine direkte Analyse der Fettsiuren nach Verseifung ist nicht moglich, da ein stets
vorhandener hoher UberschuB an farblosen Lipiden das Ergebnis verfilschen kann. Indi-
rekte Methoden miissen daher herangezogen werden. Die Synthese bestimmter Ester aus den
freien Carotinoiden und definierten Carbonsdurechloriden, die bei der Aufklirung von
Luteinestern in Tagetes und Tropaeolum® oder der gesamten Carotinoidester in Tussilago
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und Forsythia® zum Ziel fiihrte, kann hier nicht angewendet werden. Freies Astaxanthin oder
Adonirubin sind kaum zuginglich, da bei der Verseifung der nativen Ester Tetra- bzw.
Triketoverbindungen, das Astacin und Dehydroadonirubin entstechen. Um trotzdem zu
einem Vergleich mit synthetischen Estern zu kommen, haben wir einen anderen Weg gewihlt.
Man kann die Ester (Astaxanthindiester, Abb. 1 Zone 8) mit NaBH,in Athanol reduzieren,
ohne daB die Fettsiiuren dabei abgespalten werden. Die Verbindungen werden dadurch
polarer, die R,-Werte im Verteilungschromatogramm wesentlich erhdht (Abb. 2 Spur 2).
Die Reduktionsprodukte enthalten nun zwei allylstandlge Hydroxylgruppen, die mit 0,01 N
sthanolischer HC] nach Grob und Pflugshaupt’ in Athyldther iiberfiihrt werden konnen.
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ABB. 1. KETOCAROTINOID-ESTER DER Adonis-BLUTENBLATTER, SCHEMATISCH ALS ZWEIDIMENSIONALES
CHROMATOGRAMM DARGESTELLT. ABSZISSE: ADSORPTIVE TRENNUNG IN 12 ZONEN AUF KIESELGEL-
DUNNSCHICHT MIT PETROLATHER : ACETON=35:1 (R, 1). ORDINATE: VERTEILUNGSCHROMATOGRAPH-
1SCHE TRENNUNG DER 12 ZONEN NACH RECHROMATOGRAPHIE AUF PARAFFINOL-IMPRAGNIERTER ZELLU-
LOSE-DUNNSCHICHT MIT ACETON: METHANOL : WAsSER=15:5:1 (R, 2).

Zone 1: solitdrer Astaxanthinmonoester; Zone 2: Astaxanthinmonoester trans; Zone 3 : Astaxanthin-

monoester cis; Zone 4: solitirer Adonirubinester; Zone 5: Adonirubinester trans; Zone 6: Adoni-

rubinester cis; Zone 7: Astaxanthindiester mit gemischten Fettsiiuren; Zone 8: Astaxanthindiester

trans; Zone 9: Astaxanthindiester cis; Zone 10: Adonixanthindiester; Zone 11: solitdrer Hydroxy-
Echinenonester; Zone 12: Hydroxy-Echinenonester.

Ein Teil des Athers (IT) wird aufbewahrt, der Hauptteil wird jedoch mit sthanolischem
Alkali verseift, wobei die Fettsiuren abgespalten werden, die Atherbindungen aber erhalten
bleiben. Das Verseifungsprodukt (IIT) kann nun mit definierten Carbonsédurechloriden
verestert werden. Man erhilt einen bestimmten Diester (in diesem Fall das Dimyristat),
dessen beide allylstindigen OH-Gruppen verithert sind. Dieser kann nun mit den Diestern

(IN verglichen werden deren bheide allvlstindigcen OH-Grunnen ebenfalls verithert sind
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I1 spaltet wie das Ausgangsmaterial aus Adonis auf dem Vertellungschromatogramm in eine
Reihe von Komponenten auf, wobei der ARM-Wert zweier Flecke dem Wert entspricht, der
fiir eine Anderung der C-Zahl in einer der beiden Fettsiuren um 2 gilt. Das synthetische
Dimyristat (IV) deckt sich mit dem stirksten Fleck von II, der dem stiirksten Fleck der nativen

6 H. KLEINIG, unverdffentlichte Ergebnisse.
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Astaxanthindiester (Abb. 1 Zone 8; Abb. 2 Spur 1 mit einem Pfeil gekennzeichnet) entspricht.
Der schwache Fleck darunter wire damit der gemischte Myristat-Palmitat-Ester, der Fleck
dariiber der gemischte Laurat-Myristat-Ester. Danach folgen das Dilaurat, das Laurat-
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Caprinat und das Dicaprinat. Somit ist wahrscheinlich gemacht, daB die Adonisester eine
Reihe geséttigter homologer Fettsduren enthalten. In Abb. 2 Spur 3 bildet das Adonirubin-
Myristat die stirkste Komponente. Von Adonirubin gibt es nur Monoester, da nur eine
Hydroxylgruppe zur Verfiigung steht. Der Fleck unter dem Myristat ist folglich das Palmitat,
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der ARM-Wert gilt wieder fiir einen Unterschied von 2 CH,-Einheiten in der Fettsiure. Die
Flecke iiber dem Myristat sind das Laurat und Caprinat.

Neben Astaxanthindiestern befinden sich auch Astaxanthinmonoester im Adonis-
Extrakt. Es gilt hier nun zu kléiren, ob diese Monoester in einer Triketo- oder in einer Diketo-
monohydroxy-Form vorliegen. Durch einen Acetylierungsansatz mit Essigsdureanhydrid in
Pyridin konnte gezeigt werden, daB der Monoester Triketostruktur besitzt. Auf dem
Chromatogramm wurde im Vergleich zum nativen Monoester kein Acetatsprung erhalten,
der eine urspriinglich freie OH-Gruppe angezeigt hitte.

Somit kénnen die in Abb. 1 dargestellten Hauptfraktionen 2, 3, 5, 6, 8, 9, 10, 12 des
Adonis-Extraktes in ihrer Fettsiurezusammensetzung als geklirt betrachtet werden. Die
Zonen 1, 4, 7, 11 sind jedoch ebenfalls Ester von Astaxanthin, Adonirubin, Astaxanthin und
Hydroxyechinenon, wie Verseifungen zeigen. Es wurde schon darauf hingewiesen, daB es sich
hierbei evtl. um die Ester einer ungesittigten Fettsidure handelt.! Spur 1,4, 11 sind Monoester
dieser Fettsdure mit Astaxanthin, Adonirubin und Hydroxyechinenon, wiihrend Zone 7
Astaxanthindiester zeigt, deren eine OH-Gruppe mit dieser Fettsdure, die andere mit den
homologen gesittigten Sduren verestert sind. In der Verseifung des Gesamtextraktes 148t
sich tatsichlich eine ungesittigte Fettsdure mit einem Rf-Wert dhnlich der Linolensdure
nachweisen. Es wurde aber oben schon daraufhingewiesen, daB eine Fettsiurebestimmung

ane dem Gecamtaytralt kaina cicheran Fraoshnicea liafart
aus ¢ém UCSamMICXIraxt xeine sicneren rgeonisse eiert.

Aus statistischen Griinden sind noch ein Astaxanthindiester und ein Adonixanthin-
diester, deren beide OH-Gruppen mit der hypothetischen Fettsdure besetzt sind, und Adoni-
xanthinmonoester als Komponenten des Farbstoffgemischs zu erwarten. Diese konnten
jedoch nicht als reine Fraktionen erhalten werden, da sie sich chromatographisch vermutlich
wie die Astaxanthindiester verhalten und durch diese ihrer geringeren Konzentration wegen
verdeckt werden.

Wie bei vielen Carotinoidestern aus Chromoplasten, z.B. in Physalis,® Tagetes und Tro-
paeolum,’ Brachychilus,® Tussilago und Forsythia® liegen auch bei Adonis geradzahlige
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gesiittigte Fettsduren vor. Myristinsiure bildet wie bei Tussilago und Forsythia die Haupt-
komponente, es wurden weiter Palmitin-, Laurin- und Caprinsdure gefunden. AuBerdem
wird in Adonis noch eine ungesiittigte Siure vermutet. Eine solche Verbindung-—die dreifach
ungesittigte Linolensdure—ist hiufig Bestandteil in Herbstlaub-Estern (Acer'® 1! Aes-
culus,'? Ginkgo und viele andere).
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