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KETOCAROTINOIDESTER IN 
ACETABULARIA MEDIZERRANEA LAM. 

HANS KLEINIG und KURT EGGER 

Botanisehes Institut der Universitllt Heidelberg, Deutsehland 

@ngegangen 26 Juii 1966) 

B-Die Siphonale Acetabularia mediterranea Lam. entldt xwei Gruppen von Carotinoiden: 
1. die aus den Bliittern der hcheren Pflanxen bekannten Farbstoffe @-Camtin, Lutein, Luteinepoxyd, 
Violaxanthin, Neoxanthln), 2. die Ketohydroxyearotinoide Astaxanthin, 3-Hydroxyeehinenon, 3,3’- 
Dihydroxyeehinenon, 3-Hydroxyeanthaxanthin und ein noeh tmbekanntes gelbes Ketopigment. Diem 
Ketopigmente lie8en in der A& nur in mit hbheren Fettsiluren veresterter Form vor im Ge8ensatx xu den 
Kanthophyllen, die nur unverestert xu finden slnd. 

Abstract-The earotenoids of the marine alga Acetabukzria mediterranea Lam. have been invest&ted. There 
are two groups of pigments: 1. the earotenoids @arotene, lutein, luteinepoxid, violaxanthin, nwxanthin 
known from the leaves of higher plants, 2. the ketohydroxyearotenoids astaxanthin, 3-hydroxyeehinenone, 
3,3’dihydroxyeehinenone, 3-hydroxycanthaxanthin and an unknown yellow pigment. The former group is 
unesteritled whereas the latter group has been found only in an esterified form with fatty acids. 

DIE siphonale Grtinalge Acetabularia mediterranea Lam. ist wegen ihrer einkernigen Riesen- 
zelle ein bcliebtes Versuchsobjekt in der Ptlanzenphysiologie (Hilmmerling und seine Schule). 
Richter,l der das Verhalten der Plastidenpigmente in kernlosen Zellen von Acetabularia 
untersuchte, erw%hnt neben der normalen Carotinoidausstattung @Carotin, Lutein, 
Luteinepoxyd, Violaxanthin, Neoxanthin) ein Astaxanthinderivat. 

Bei unseren Untersuchungen der Carotinoide in AcetabuZaria zeigte es sich nun, dap 
au@r Astaxanthin noch andere Ketocarotinoide in der Alge enthalten sind. Verbindungen 
dieser Art sind eine ganze Reihe bekannt, die zum Vergleich herangezogen werden kbnnen : 
die hydroxylfrcien Echinenon2* 3 und Canthaxanthin,4 die in Mangelkulturen verschiedener 
Grtinalgen als Sekund&carotinoide nachgewiesen wurden; die hydroxylhaltigen 3-Hydroxy- 
cchinenon,5*6 3,3’-Dihydroxyechinenon=Adonixanthin6 und 3-Hydroxycanthaxanthin.‘j 
Astaxanthin ist das entsprechende 3,3’-Dihydroxycanthaxanthin. Diese vier hydroxyl- 
hahigen Kctopigmente kommen in den Blilten von Adonis annua zusammen vor.‘j Die 
Verbindungen sind in der Pflanze zunlchst verestert. Nach Verseifung liegen sie in der 
Ketoform vor. Alle hier genannten Ketocarotinoide leiten sich vom /%Carotin her, d.h. sie 
besitzen nach Red&ion der Ketogruppen durch NaBH4 zu Hydroxylgruppen das gleiche 
chromophore System wie /?-Carotin. 

KIESELGEL-FRAKTIONIERUNG DES NATIVEN FARBSTOFFGEMISCHS 

Die Ester der Ketocartinoide lassen sich bereits aus dem Petroltlther-Gesamtextrakt 
durch fraktionierte Chromatographie an Kieselgelsiiule gewinnen. Man erhiilt folgende 
Fraktionen Tabelle 1. 

1 G. R~curxa, Planta 52,259 (1958). 
2 G. Dtmst~, Flora 149,566 (1960). 
3 F. C. CZYCSAN, Z. Naturforsch 21b, 197 (1966). 
4 F. C. CZYOAN, Experientia 20,573 (1964). 
s N. I. KIUNSKY und T. H. Go~shlrm, Arch. Biochim. Biophys. 91,271 (1960). 
6 K. EGGER, Phytochem. 4,609 (1965). 
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TA~FXLE~. Aeetabufaria KET~CAR~TPKUDESI'ER,FRAKTIONIERUNGAUPKIES~U~EL 

Fraktion 
Nr. Identifixiert als 

Relative Konaentration 
der Ketocarotinoide in “/< 

p.?SOth 
Hydroxyecltmenonester 
Adonixanthmdiester 
gelbes Ketocarotinoid 
Astaxanthindiester @is) 
Astaxanthindiester (tram) 
Adonirubinester (cis) 
Adonirubinester (tram) 
Astaxanthinmonocstcr (0%) 
Astaxanthinmonoester (tmm) 
Chlorophylle und fieie Xanthophylle 

IDENTIFIZIERUNG DER FARBSTOFFE IN DEN FRAKTIONEN 1 BIS 9 

Fraktion 1 

Der Farbstoff zeigt in Losung orangerote Farbe, beim Trockeen aufZellulose/Parafbnijl- 
Chromatogrammen tritt eine plbtzliche Farbvertiefung ein. Diese Farbgnderung und das 
undifferenzierte eingipflige Spektrum sind fur Ketocarotinoide, deren Ketogruppen in 
Konjugation stehen, charakteristisch,Nach Reduktion mit NaBH4 zeigt das Absorptions- 
spektrum mehr Feinstruktur und ist mit dem des Zeaxanthin oder /I-Carotin + identisch. 
(Tabelle 2). Dutch Natriumalkoholat-Einwirkung entsteht ein polares Verseifungsprodukt 
(Tabelle 2), das ebenfalls reduzierbar ist und das gleiche Spektrum ergibt wie der Ester. 

TAB~LLE 2. EIGEN~CHAFTEN DER KE-NXAROTINOIDE AUS Acetabufaria UND Adonis; VEROLEICHS- 
SIJBSTANZEN 

- --_ 

Euglenanonester 
Adonixanthmester 
Astaxanthindiester cis 
Astaxanthindiester tram 
Adonirubinester 
Astaxanthinmonoester cis 
Astaxanthinmonoester tram 
gelbes Ketopigment (Acetab.) 
Echinenon 
Canthaxanthin 
Zeaxanthin 

I II 
-. 

0990 0,20 (0,22) 
0.78 om (0.08) 
0940 023 (0.26) 
0,34 0,23 (0,26) 
0,23 0,49 (0,52) 
0,13 0,59 (0,621 
0.08 0,59 (0.62, 
0.75 0.20 
- - 
- 
- 

III IV 

- 
- 

466 450,474 0,70 0.25 
465 450.476 0,27 0,49 
471 444,471 0330 0,45 
478 450,478 0,30 0.45 
477 450,477 0,56 0.43 
471 444,470 0,30 0,45 
478 450.477 430 0.45 
421 400 0,15 068 
466 450,474 0,98 0,23 
477 450,475 0,65 0,38 
450,478 - 0,29 0,53 

V VI 

I. R,-Werte der Ester auf Kieselgel-Dtinnschicht. Laufmittel Petrohither (100-140): Aceton=50: 1.5. 
II. R,-Wertc der Ester auf Zellulose-Dtinnscbichten, die mit ParatBniY impr&niert wurden. Laufmittel 

Aceton : Methanol = 2: 1 1% Wasser. Es ist jeweils der R,-Wert der Hauptkomponente der Acetabu- 
far&Ester angegeben. In Klammem steht der Wert der Adonis-Ester (My&at). 

III. Absorptionsmaxima in nm, Lasungsmittel Athanoi. 
IV. Absorptions maxima der reduxierten Pigmente in mu, Lcisungsmittel Athanoi. 
V. R,-Werte der vemeiften freien Pigmente auf Polyamid-Dtbmschicht. Laufmittel Petrolgther (100-140): 

Methanol: Methylttthylketon- 8 : 1: 1. 
VI R,-Werte der verseiften freien Pigmente auf Zellulose-Dtinnschicht, die mit fitiDigen Triglyceriden 

impr&niert wurde. Laufmittel Aceton : Methanol : Wasser = 15 : 5 : 2. 
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Die R’Werte bringen Fraktion 1 in enge Verbindung zu den Hydroxyechinenonestern 
aus Ado&~. Im Parafl?nBl/Zellulose-Chromatogramm deckt sich der Hauptester aus Acetu- 
bularia jedoch nicht genau mit einem Adonisester, er liegt vielmehr eine Fleckbreite unter der 
Hauptkomponente aus Adonis. Das Verseifmgsprodukt von Fraktion 1 ist chromato- 
graphisch und spektral mit Euglenanon, dem Verseifungsprodukt der Hydroxyechinenon- 
ester aus Adonis, identisch. Die Differenz der Ester in ParafliniY/Zellulose-Chromatogramm 
wird durch die Fettsiiurekomponenten hervorgerufen (siehe unten: Zur Struktur der Ester). 
Auch die freien Reduktionsprodukte aus beiden Pflanzen stimmen Uberein, also gilt: 
Fraktion 1 enthiilt Hydroxyechinenonester. 

Fraktion 2 

Die auf Kieselgel einheitliche Fraktion liefert ein Verseifungsprodukt, das wesentlich 
polarer ist als das aus Fraktion 1. Umgekehrt sind die ursprtinglichen Ester unpolarer als die 
aus Fraktion 1. Dieses Verhalten erinnert an die Adonixanthindiester aus Adonis. Auch 
die durch Verseifung und Reduktion zugtiglichen Verbindungen erweisen sich mit Dehydro- 
adonixanthin und dessen Reduktionsprodukt chromatographisch und spektral als identisch. 
Die Ester decken sich wiederum nicht genau mit den Adonisestem im Partinbl/Zellulose- 
System. Somit enthlilt Fraktion 2 Adonixanthindiester. 

Fraktion 3 

Fraktion 3 ist gelb gefabt im Gegensatz zu allen anderen Fraktionen. Alkalieinwirkung 
fiihrt zu einer polareren Substanz, deren +Wert erstaunlich hoch liegt (Tabelle 2). Es liegen 
also such hier Ester vor. Und zwar handelt es sich um Diester, da bei milder Hydrolyse Mono- 
ester und der freie Farbstoff entstehen. Beim Trocknen der Chromatogramme ist wieder 
eine Farbvertiefung von gelb nach leicht orange zu beobachten. Auch ist der Farbstoff 
reduzierbar, das Spektrum zeigt nach Red&ion mehr Feinstruktur, so dap der Verdacht, 
dap hier ein gelbes Ketopigment gefunden wurde, bestgtigt wird (Abb. 1, Tabelle 2). Die 
Struktur des Farbstoffs konnte noch nicht geklkt werden, gelbe Ketocarotinoide mit 
konjugierter Ketogruppe sind in der Natur bisher nicht aufgefunden worden. 

Fr&ion 3 enthiilt ein unbekanntes gelbes Ketocarotitwid. 

Fruktion 4 (siehe unten) 

Fraktion 5 

Die= tiefrote Fraktion enthiilt die Hauptmenge der Ketopigmente. Das Spektrum der 
aufdem Kieselgelchromatogramm einheitlichen Fraktion ist mit dem der Astaxanthindiester 
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ABB.l. ABsoRPTIo -N DES GBLBBN KETOCAR~~~~DS AUS Acetabularia (FRAKTION 3) IN 
~~NOL.DURCHGEHENDELINIB:NATIVESPIOMENT,UNT~RBROCHENE hNIE:REDUZERTES~GMENT. 

aus Adonis und Chlorella (Mangelkultur) identisch; ebenso stimmen die R,-Werte im 
Kieselgeldtinnschichtchromatogramm ilberein. Auf der Zellulose/Paratlin61-Schicht spaltet 
die Fraktion 5 in eine Haupt- und 3 bis 4 Nebenkomponenten auf, die alle identische Spektren 
haben. Auch das Verseifungsprodukt besitzt die gleichen chromatographischen und spek- 
tralen Eigenschaften wie die verseiften Astaxanthindiester = Astacin aus Adonis (Tabelle 2). 
Einen weiteren Identitiitsbeweis liefert das Reduktionsprodukt, das Absorptionsspektrum 
gleicht dem des Zeaxanthin. Auf der Zellulose/Paraffinbl-Schicht fallt wieder das Zuriick- 
bleiben der Ester aus Acetabuiaria gegeniiber den Estem aus Adonis um etwa eine Fleck- 
breite auf (Abb. 2). Aus den genannten Befunden folgt: Fraktion 5 enthiilt Astaxanthin- 
diester. 

Fraktion 6 (siehe unten) 

Fraktion I 
Dieser Farbstoff besitxt das gleiche chromophore System wie Astaxanthin. Bei Verseifung 

allerdings entsteht ein weniger polares Produkt, das im Polyamidchromatogramm (Tabelle 2) 
einen wesentlich hoheren +Wert erreicht als Astacin; es liegt zwischen Astacin und Can- 
thaxanthin. Diese Daten weisen auf das erstmals in Adonis gefundene Adonirubin. Die 
Identitlt beider wird durch folgende Befimde bestiitigt: Das Verseifungsprodukt aus 
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Ann. 2. VERTEILUNGSCHROMAT~GI~A~~M AUF PARAFFIN~L-IMPRXGNIERTER ZELLU~~~-DUNNSCHI~, 
LAIJFMTI-IEL ACET~N : METIUNOL : WASSER= 15 : 5 : 1. 

Spur 1: Adonis Astaxanthindiester cis, Spur 2: Acetabularia Astaxanthindiester cis. Spur 3 : Adonis 
Astaxanthindiester trans, Spur 4: Acetabularia Astaxanthindiester tram, Spur 5: Acetabularia 
Adonirubinester cis, Spur 6 : Adonis Adonirubinester tram, Spur 7 : Acetabularia Adonirubinester 
tram, Spur 8: Adonis Astaxanthinmonoester cis, Spur 9: Acetabularia Astaxanthinmonoester cis, 
Spur 10: Adonis Astaxanthinmonoester tram, Spur 11: Acetabularia Astaxanthinmonester trans. 
In jeder Spur erscheinen mehrere Flecke, die Estern verschiedener Fettsauren entsprechen (Adonis: 

Hauptfettstturen Myristinstiure und Laurinsiiure, Acetabularia: unbekannte Fettsthtren). 
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Fraktion 7 und Dehydroadonirubin aus Adonis be&en gleiche R..Werte auf Zellulose/ 
Triglycerid-Schichten ; die Reduktionsprodukte beider laufen gleich auf Polyamid und liegen 
zwischen Zeaxanthin und dem reduzierten As&in, wie fur ein 3,3’,4-Trihydroxy-p-Carotin 
zu erwarten ist. Daraus folgt: Fraktion 7 enthdlt Adonirubinester. 

Fruktion 8 (siehe unten) 

Fraktion 9 
In Farbe und Spektrum stimmt diese Fraktion mit Fraktion 5 vbllig Uberein, ebenso 

sind die Verseifungsprodukte und die durch Reduktion daraus zugiinglichen Hydroxylver- 
bindungen gleich. Die RfWerte gleichen denen der Astaxanthinmonoester aus Adonis. 
Folglich enthllt Fruktion 9 Astaxanthinmonoester. 

Diese Monoester besitzen wie die Monoester von Adonis eine Triketostruktur.’ Sie 
lassen sich mit Essigsitureanhydrid in Pyridin nicht zum Diester verestern. 

Fraktionen 4, 6, 8 
Diese Fraktionen stehen in engem Zusammenhang mit den Fraktionen 5, 7, 9. Ihre 

Farbe ist jeweils-besonders auf dem Chromatogramm augenfdlig-etwas heller (ca. 7 
nm nach ktirzeren Wellenhingen verschoben, Abb. 3 und 4). Sie gleichen den such bei 
Adonis gefundenen Pigmenten, die such dort jeweils vor den Astaxanthindiestem, Adoni- 
rubinestem turd Astaxanthinmonoestern zu eltieren waren. Im Verteihmgschromatogramm 
sind die Fraktionen 4,6,8 von den Fraktionen 5,7,9 nach R,-Werten nicht zu unterscheiden. 
Das gleiche gilt fti die Verseifungsderivate. Die Beziehung dieser “Begleitgruppen” zu den 
“ Hauptgruppen” (ihre Menge bet@@ etwa ein Drittel der Hauptgruppen) wird aus folgendem 
Versuch deutlich : 

Belichtet man die Fraktionen 4, 6, 8, die im Dunkeln unveriindert bleiben, kriiftig (+ h 
Sonnenlicht), so erhiilt man aus den reinen UIsungen wieder ungefar das ursprtingliche 
Gem&h. Dieses Gemisch kann wieder durch Adsorptionschromatographie getrennt 
werden, nicht aber durch Verteihmgschromatographie. Dies zeigt cis-trans_Isomeries an. 
Aus den Spektren ist zu ersehen, dap die dunkelroten Hauptgruppen all-trm-Fomen sind, 
wiihrend die helleren Nebengruppen cis-Isomere sein miissen. Das wird durch die folgenden 
Befunde erkhirt. 1. Das Spektrum der Zonen 4 und 8 (Astaxanthinester cis) besitzt bei 380 
nm eine Schulter, die dem Spektrum der Zonen 5 und 9 (Astaxanthinester trans) fehlt (Abb. 
3 und 4). Das gleiche gilt entsprechend fur die Adonirubinester. 2. Die mit NaBH., redu- 
zierten Ester der Zonen 4,6, 8 haben alle einen ausgepriigten cis-Gipfel bei 337 run, der den 

’ K. &GER und H. KLElNlG, Phytochem. 6,437 (1967). 
8 L. zmximmx, Chem. Rev. 34,267 (l!M4). 
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Reduktionsprodukten der Zonen 5, 7, 9 fehlt (Abb. 3 und 4). 3. Die Hauptmaxima der 
reduzierten Ester der Zonen 4, 6, 8 liegen gegenuber all-trans-Zeaxanthin urn 6 nm nach 
Blau verschoben (Abb. 3 und 4). 

Der hypsochrome Effekt durch &Isomerisierung scheint bei Ketocarotinoiden besonders 
hoch zu sein. Die nativen Pigmente differieren um cu. 7 nm, die reduxierten um 6 nm, 
w&rend fur Hydroxycarotinoide 34 nm angegeben werden.g 

ZUR STRUKTUR DER ESTER 

Es wurde schon darauf hingew&n, dafl bei der Verseifung von hydroxylhaltigen Keto- 
carotinoiden, bei denen Hydroxylgruppe und Ketogruppe benachbart sind, Ketoformen 
ohne freie Hydroxylgruppen erhalten werden. Die Herstelhmg synthetischer Ketocaro- 
tinoidester mit definierten Carbonsiiurechloriden ist somit nicht mbglich. Wir konnten 
jedoch auf einem Umweg die Fetts%urekomponenten der Adonisester bestimrnen,7 so dal3 
nunmehr Vergleichssubstanzen vorliegen. Bei der Analyse wurden die nativen Ester zuntichst 
reduziert, anschlieBend veriithert, verseift und mit Carbonstlurechloriden verestert. Auf 
diese Weise wurde gezeigt, dap bei Adonis Myristinstiure die Hauptkomponente ist. In Abb. 
2 ist nun ein Zellulose/ParafImbl-Chromatogramm gezeigt, auf dem die sich jeweils ent- 
sprechenden Estergruppen aus Acetubuhriu und Adonis nebeneinander chromatographiert 
sind. Zutichst wird deutlich, da13 Adonis wesentlich mehr Ester der einxelnen Pigmente 
besitxt als Acetubuhria. Sodann liegen die Ester aus Acetubzduriu gegeniiber denen aus 

Adonis auf Liicke. Der st&rkste Fleck auf den Adonis-Spuren stellt bei den Diestern das 
Dimyristat, bei den Monestern das Monomyristat dar.’ Der wesentlich schwkhere Fleck 
darunter ist bei den Diestern das Myristat-Pahnitat, bei den Monoestern das Palmitat. Die 
Flecke dartiber sind das My&at-Laurat und Dilaurat bzw. das Laurat und Caprinat. Es 
handelt sich also bei Adonis um geradzahlige gesgttigte FettsZluren. Daher kann fti Acetu- 
buluriu gefolgert werden, da8 hier andere Fett&uren an der Veresterung beteiligt sind. 
Entweder liegen ungeradxahlige gesgttigte Stiuren oder aber ungeslttigte Sliuren vor, die 
noch gesonderter Analyse bediirfen. 

ATHERBILDUNG 

Zur Strukturaufkl&mg der Ketocarotinoide ist die Red&ion mit NaBH4 und anschlie- 
&nder Atherbildung mit Athanol/HCl wertvoll. Sie bringt einen Hinweis auf die Anzahl 
der allylst&digen OH-Gruppen. W&rend diese Reaktion mit isolierten allylstidigen 
OH-Gruppen glatt verhiuft, werden o-Dihydroxygruppen, wie sie im reduzierten Astacin 
vorliegen, nur langsam und mit sehr geringer Ausbeute angegriffen. Es uberwiegen storende 
Nebenreaktionen, wobei vor allem an Wasserabspaltungen zu denken ist. 

HO 

Tat&chlich kann man in solchen Ver~therungsan.s&en rote Folgeprodukte finden. 

9 J. TISCHER, Z. Physiol. Chem. 311,140 (1958). 
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Hohe Ausbeuten an Allytithern werden jedoch erreichbar, wenn gleich die nativen Ester 
reduziert und veriithert werden. Hier verh8lt sich die allylst%ndige OH-Gruppe wie eine 
isolierte, da die benachbarte OH-Gruppe mit einer FettsUre verestert ist. Anschliewde 
Verseifimg f’tihrt zu dem sonst nur in Spuren zugtiglichen Hydroxytither. ober die Eigen- 
schaften der aus den verschiedenen Ketocarotinoiden zu erhaltenden Ather wird an anderer 
Stelle berichtet. 

DISKUSSION 

Die siphonale Griinalge Acerubulariu mediterruneu Lam. besitzt zwei sehr verschiedene 
Gruppen von Carotinoiden. Die eine Gruppe enthU fi-Carotin und die Xanthophylle, die 
aus den BUttern der hbheren Ptlanzen bekannt sind (Lutein, Luteinepoxyd, Violaxanthin, 
Neoxanthin). Wie bei den Bllttern der hoheren Pflanzen sind diese Pigmente unverestert. 
Die zweite Gruppe-in kaum geringerer Konzentration als die erste vorhanden-besteht 
nur aus Ketohydroxycarotinoiden. Bis auf ein noch unbekanntes gelbes Ketopigment sind 
diese Farbstoffe mit den in den roten Bliitenblattern von Adonis unnua gefimdenen6 identisch. 
Es handelt sich um die beiden besonders aus dem Tierreich bekannten, aber such in Mangel- 
kulturen verschiedener Griinalgen gefundenen 3-Hydroxyechinenon und Astaxanthin*~ 5* g 
und um 3,3’-Dihydroxyechinenon = Adonixanthin und 3-Hydroxycanthaxanthin = Adoni- 
rubin, die bisher nur aus Adonis bekannt waren. 6 Diese Pigmente sind in Acetabularia 
quantitativ mit Fetttiuren verestert, in fieier Form wurden sie nicht gefunden. Auch in 
Adonis und in den Mangelkulturen einiger Grtinalgen liegen diese Ketopigmente verestert 
vor. Die so auffallige Parallelit&t zwischen Adonis und AcetubuZuriu ist nun allerdings in den 
Fetttiurekomponenten der Farbwachse nicht mehr gegeben. In Adonis konnten die Fett- 
sguren aufgekliit werden,’ es handelt sich hier um Palmitin-, My&tin- Laurin-, CaprinsSiure 
und eine ungestittigte Stiure, wobei die Myristindure Hauptkomponente ist. Die Acetu- 
bularia-Ester liegen im Verteilungschromatogramm zu den bekannten Adonis-Estern auf 
Liicke, so dal3 bei Acetubuluriu andere FettsBuren an der Veresterung beteiligt sein miissen, 
die noch der K&rung bediirfen. 

Die bei Carotinoiden verbreiteten cir-trans-Isomerien treten such bei Ketocarotinoiden 
auf. Astaxanthinester und Adonirubinester bilden bei Acetabuluria die gleichen all-truns- 
Formen und cis-Formen wie bei Adonis. 0%Isomere von Carotinoiden absorbieren in etwas 
ktirzwelligerem Bereich als die stabileren trans-Formen (3-4 nm).8 Bei Astaxanthin und 
Adonirubin betrligt diese Differenz jedoch etwa 7 nm. der Farbunterschied ist also schon 
recht grop. 

Die Gattung Acetabuluriu scheint zumindest innerhalb der siphonalen Grtinalgen in ihrer 
Carotinoid-Ausstattung eine Ausnahme zu bilden. lo Andere Gattungen der SiphonaZes 
besitzen zwar die gleichen freien Xanthophylle wie Acetabularia (2-B. Caulerpa, Codium, 
Bryopsis u.a.), Sekund%rcarotinoide konnten bei ihnen jedoch nicht gefunden werden. 

MATERIAL UND METHODEN 

Die Algen wurden in der Stazione Zoologica Neapel aufgearbeitet. Es warden sowohl 
Wildpflanzen als such Kulturpflanzen, die nicht mit Kalk inkrustiert waren, untersucht. 

Red&ion: Die Ketocarotinoide wurden in athanolischer Lbsung mit NaBH4 bei 50” 
reduziert bis zum Verschwinden der roten Farbe. Vertitherung: Allylstandige Hydroxyl- 

gruppen wurden veriithert zum Athyllther in 0,Ol N iithanolischer Salztiure.11 
10 H. WC+, Ber. Deut. &tan. Ges. (im Druck). 
11 E. C. GROB und R. P. P~~ucxmm, He/v. Chim. Actu 45,1592 (1962). 
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Verseifiurg: Carotinoidester wurden verseift in Natriumalkoholat (10 o/g), nach 10 min 
wurde Petrol&her daxugegeben und mit Wasser ausgeschtittelt. Dabei rnup mit Essig&tre 
anges2iuert werden, urn Salxbildungen der Ketofarbstoffe an der Phasengrenxe xu vermeiden. 

S&denschronaatographie: Der Gesamtextrakt wurde tiber eine KieselgeMule mit 
Petroli[ther-&her-Gemischen fraktioniert. 

Diinmchichtchromatographie: Fiir Carotinoidester Adsorptionschromatographie auf 
Kieselgelschicht und Verteilungschromatographie auf Zelhrloseschicht, die mit ParaE 
imprggniert wurde.r4 Sind an der Veresterung von Carotinoiden mehrere Fetts8urer.t betei- 
ligt, so konnen die einxelnen Komponenten in diesem System getrennt werden. Fiir verseifte 
Carotinoide wurden Polyamidschichten*3 und Zelluloseschichten, die mit fitissigen Tri- 
glyceriden impr&niert waren,r2 verwendet. 

Anerkemmg-Das Kultusministerium von Baden-Wiirttemberg stellte uns einen Arbeitsplatz an der St&one 
Zaologica in Neapel mu Verft&mg. Der Lcitung der Station und besonders Dr. Beth danken wir ftti ihre 
Unterstiitzung. Die Deutsche Fomchungsgemeinschaft hat die Unterauchungen durch !3achmittel eafiirdert. 
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