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Zusammenfa~wag-Die Fetts&trekomponenten der Ketocarotinoidester in Ardonis amua L. (Ester des 
Astaxanthin, 3-Hydroxywhinenon, 3,3’-Dihydroxyechineon und 3-Hydroxycanthaxanthm) werden unter- 
sucht. Myristintiure ist Hauptkomponente bei den vier Pigmenten, daneben treten noch Ester der Pahnitin-, 
Laurin-, Caprins&ue und einer ungesgttigten Stiure auf. 

Ah&act-The fatty acid compounds of the ketocarotenoid esters 0fAaX.r annua L. (esters from astaxanthm, 
3-hydroxyechinenone, 3,3’dihydroxyechinenone and 3-hydroxycanthaxanthm) have been investigated. 
Myristic acid is the main compound, but the esters contain also plamitic, lauric, capric acid and an tm- 
saturated fatty acid in minor concentration. 

DIE tiefrote Farbe der Bliitenbllitter von Adonis annua wird durch Ketocarotinoide hervor- 
gemfen.‘* z Es handelt sich urn die vier Hydroxyketopigmente 3,3’-Dihydroxycanthaxan- 
thin = Astaxanthin, 3-Hydroxyechinenon, 3 3,3’-Dihydroxyechinenon = Adonixanthin und 
3-Hydroxycanthaxanthin = Adonirubin, zwei zuvor im Pflanzenreich unbekannte Farbstoffe. 
Diese Biemente lienen in Admh ~11s Fetfsaurgggtgr yor ugd kfigcgn gtlf K&g&eel sehr mrt 5)“_-__ -_5)_- _- __- _.___ -__ 5)-- ----- a-- 
fraktioniert werden. Die einzelnen Fraktionen lassen sich auf Zellulose-Dtinnschichten, die 
mit ParafflnBl imprligniert sind, rechromatographieren;4 dabei spalten die auf Kieselgel 
einheitlichen Banden in mehrere Komponenten auf. Dies l8iDt sich als zweidimensionales 
Chromatogramm schema&h darstellen (Abb. 1). 

Die Kieselgel-Fraktionen ergeben bei der Verseifung jeweils nur ein einziges rotes 
Ketopigment, und zwar die oxydierten Formen (Astacin, Euglenanon,3 Dehydroadoni- 
xanthin und Dehydroadonirubin).l Die Aufspaltung im Verteilungschromatogramm 
(Para&r61-impr@nierte Zellulose) beruht nach unseren Analysen an anderen Objekten auf 
X7n..Z'n+:~w.,s.. :.. Ax.. lL.+,nA..-t..a,+m. .&am.. TT..+~~~..J.....,.:... +'..l.-.,amAa., l..aw.l...Lk.. . . ..awL... 
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SOL 

Eine direkte Analyse der FettsZLuren nach Verseifung ist nicht maglich, da ein stets 
vorhandener hoher Uberschul3 an farblosen Lipiden das Ergebnis verfailschen kann. Indi- 
rekte Methoden miissen daher herangezogen werden. Die Synthese bestimmter Ester aus den 
freien Carotinoiden und definierten Carbons&uechloriden, die bei der Aufk&ung von 
Luteinestem in Tagetes und Tropaeolums oder der gesamten Carotinoidester in Tussilago 

1 K. EoaeR, Phyroehem. 4,609 (1965). 
2 A. SEYSOLJJ, Sitzber. HekieIberg. Akwd. Wtis., Math. Naturw. iV. Abhandl. 2 (1953/M). 
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und J’~rsythiu6 zum Ziel fiihrte, kann hier nicht angewendet werden. Freies Astaxanthin oder 
Adonirubin sind kaum zugiinglich, da bei der Verseifung der nativen Ester Tetra- bzw. 
Triketoverbindungen, das Astacin und Dehydroadonirubin entstehen. Urn trotzdem zu 
einem Vergleich mit synthetischen Estern zu kommen, haben wir einen anderen Weg gewtiit. 
Man kann die Ester (Astaxanthindiester, Abb. 1 Zone 8) mit NaBH4 in Athanol reduzieren, 
ohne daD die Fettsluren dabei abgespalten werden. Die Verbindungen wer&n dadurch 
polarer, die Rf-Werte im Verteilungschromatogramm wesentlich erhbht (Abb. 2 Spur 2). 
Die Reduktionsprodukte enthalten nun zwei allylstidige Hydroxylgruppen, die mit 0.01 N 
lthanolischer HCl nach Grab und PJlugshaupt’ in AthylZither i.iberfi.ihrt werden kbnnen. 
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ABB. 1. KE-IXXAR~TINOID-&TER DER Adonis-BLtiTENsLhTER, SCHEMATISCH ALS ZWHD~MENUONALFS 
CHROMATOORAMM DARQWT. ABZISE: ADSORPTIVE TRENNUNQ IN 12 ZONEN AUF KIESUXL- 
DUNNSCHICHT MIT PETROLXTHER: Ac~T~N= 5 : 1 (RI 1). ORDINATE: VEWEILIJNGSCHROMATDGRAPH- 
WHE TRENNUNG DER 12 ZONEN NACH RWHROMAT~CRAPHIE AUF PARAFFIN~L-IMP~~GNIERTER ZELLU- 

LOGE-DDNNSCHICHT MIT ACEIXBN : METHANOL : WASSRR = 15 : 5 : 1 (RI 2). 

Zone 1: solittlrer Astaxanthimnonoester; Zone2: Astaxanthinmonoester trans; Zone 3 : Astaxmthh 
monoester cis; Zone 4: solitirer Adonirubinester; Zone 5: Adonirubineater trans; Zone 6: Adoni- 
rubinester cis; Zone 7: Astaxanthindiester mit gemischten Fettsiiuren; Zone 8: Astaxanthiadiester 
tram; Zone 9: Astaxanthindiestcr cis; Zone 10: Adonixanthindiester; Zone 11: solit&er Hydroxy- 

Echinenonester; Zone 12: Hydroxy-Echinenonester. 

Ein Teil des &hers (II) wird aufbewahrt, der Hauptteil wird jedoch mit githanolischem 
Alkali verseift, wobei die Fettsliuren abgespalten werden, die Atherbindungen aber erhalten 
bleiben. Das Verseifungsprodukt (III) kann nun mit definierten Carbotiurechloriden 
verestert we&n. Man erh&lt einen bestimmten Diester (in diesem Fall das Dimyristat), 
dessen beide allylstgndigen OH-Gruppen verlthert sind. Dieser kann nun mit den Diestern 
l111 vwolirhcm wc=rrl~n \.a, .w”p.-““’ ..V...“.‘, rlprpn kpi~P allvlctCwliuen n~-~nlnnPn p~nfrr!is yprlthprt sina .._.v11 Yllll ..s--J.Y.....-.~‘-’ -*a -- -rr--- 
II spaltet wie das Ausgangsmaterial aus Adonis auf dem Verteilungschromatogramm in eine 
Reihe von Komponenten auf, wobei der ARM-Wet-t zweier Flecke dem Wert entspricht, der 
fiir eine Anderung der C-Zahl in einer der beiden Fettsluren urn 2 gilt. Das synthetische 
Dimyristat (IV) deckt sich mit dem stlrksten Fleck von II, der dem stiirksten Fleck der nativen 

6 H. KLEINIG, unverbffentlichte Ergebnisse. 
7 E. C. GROB und R. PFLUGSHAUPT, Helv. Chim. Acra 45,1592 (1962). 
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Caprinat und das ~~p~nat. Somit ist chap gem~ht, daB die Adonisester eine 
Reihe gesiittigter homologer Fetts&nen enthalten. In Abb. 2 Spur 3 bildet das Adonirubin- 

Myristat die sGirkste Komponente. Von Adonirubin gibt es nur Monoester, da nur eine 

Hy~oxyl~p~ zur Vying steht. Der Fleck unter dem Myristat ist folglich das Pahnitat, 
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der ARM-Wert gilt wieder fur einen Unterschied von 2 CHz-Einheiten in der Fettdure. Die 
Flecke tiber dem Myristat sind das Laurat und Caprinat. 

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

Somit konnen die in Abb. 1 dargestellten Hauptfraktionen 2, 3, 5, 6, 8, 9, 10, 12 des 
Adonis-Extraktes in ihrer Fettdurezusammensetzung als gekkirt 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, dal3 es sich 
hierbei evtl. urn die Ester einer ungestittigten Fettstiure handelt.’ Spur 1,4,11 sind Monoester 
dieser Fett&ure mit Astaxanthin, Adonirubin und Hydroxyechinenon, wiihrend Zone 7 
Astaxanthindiester zeigt. deren eine OH-Gruppe mit dieser Fettsiiure, die andere mit den 
homologen ges%ttigten SIuren verestert sind. In der Verseifung des Gesamtextraktes hifit 
sich tatslichlich eine ungesgttigte Fettslure mit einem Rf-Wert tinlich der LinolensIure 
nachweisen. Es wurde aber oben schon daraufhingewiesen, daB eine Fettslurebestimmung 
01,~ rlpm C,xmnts.vttrrttt~ine c;rhcwm, F.mmahn;~cali~fm.t YUU U11.l UI-..CI*C.URL RG.IIV “111111~11 Ur~“““..7- *.&,arl L. 

Aus statistischen Griinden sind noch ein Astaxanthindiester und ein Adonixanthin- 
diester, deren beide OH-Gruppen mit der hypothetischen Fettsliure 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 PhysuZis.8 Tug&es und Tro- 
paeo1um,5 Brachychilus, g Tussilago und Forsythia6 liegen such bei Adonis geradzahlige 
___sLL:_I_ P_LI_!.. ._ _ _.__ ~‘~~_l-rf~-_*~~~_ I-!l>~L ~_~!. I--* m ~_.1 
gesdrugre retrsauren vor. myristinsaure ouaet wile oei 1usszrago und Forsyilzia die Haupt- 
komponente, es wurden weiter Palmitin-, Laurin- und Caprintiure gefunden. AuDerdem 
wird in Adonis noch eine ungeslttigte SPure vermutet. Eine solche Verbindung-die dreifach 
ungesgttigte LinolensPure-ist haufig Bestandteil in Herbstlaub-Estern (Ado, l1 Aes- 

CUZUS,~~ Ginkgo und viele andere). 
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