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DIE KETOCARTINOIDE IN ADONIS ANNUA L.-III. 

VERGLEICH MIT SYNTHETISCHEN SUBSTANZEN 
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F5otanischm Institut dcr Univcrsitit Heidelberg 

(Received 16 November 1966) 

n-g-Die Struktuformcln, die ftir zwei aus Adonis isolicrte und in Acetabukzria wicdcr ge 
fundene Pigmcnte aufgcstcllt wurdeq konntm durch Vcrglcich mit synthctischen Substamem bcsttttigt 
wcrdcn: Dchydmadonirubin=3,4,4’, Dchydro-Hydroxycchinemon= 3,4-Dikcto-@arotin. 

Abstmct-The formulae for the two carotcnoids isolated from Adonis and the green alga Acetabularia were 
establiied as 3&dikcto- and 3,4,4’-trikcto-p-carotene by comparison with authentic samples. 

ALS Hauptpigment der roten Bltiten des Adonisr6schens hat Seybold1 Astaxanthinester 
nachgewiesen, die nach der Verseifung als Astacin erhalten werden. Dies wurde in Nachun- 
tersuchungen durch Falk (unver6ffentlichte Untersuchungen) und Seybold und Goodwin2 
best&&. Bei eigenen Analysen3 ergab sich, daB das Verseifungsprodukt Astacin von drei 
weiteren Ketopigmenten begleitet wird, die in %nlicher Weise verestert sind wie das 
A&man&in4 und wie dieses bei der Verseifung eine Oxydation erfahren. Fiir die ursprting- 
lichen Pigmente, die in der Pllanxe nicht in freier Form vorliegen, ergab die Strukturermitt- 
lung : Adonirubin = 3-Hydroxy-4,4’diketo&carotin, Adonixanthin = 3,3’-Dihydroxy4 
keto-@carotin und Hydroxyechinenon = 3-Hydroxy4keto-j?-carotin. 

Astaxanthinester werden h&Q von Grumlgen als Sekundiirpigmente gebildet. Richter * 
fand Astaxanthinester such in Acetubuhriu mediterranea. Wir haben diese Alge genauer 
analysiert und gefunden, dal3 sie dieselben Begleitpigmente enthlilt wie die Petalen 7 von 
Adonis. Bei beiden Objekten erhiilt man nach der Verseifung die Pigmente in dehydrierter 
Form: 

Adonirubin NaOH, Dchydmdom&m 
. . 

(3,4,4’-Triketo-motin) 

Hydroxycchincnon pTaoH_ Dchydro-hydroxyechhsnon (3,~Dikcto+carotin) 

Adonixanthin= Dehydroadonixan thin (3,4-Dikcto-3’-Hydroxy+carotin) 

Die e&en beiden dehydriertm Carotinoide liegen uns nun synthetisch vor. Sie wurden 
uns dankenswerterweise von Weedon und Mitarbeitem tiberlassen. Die xweite Verbindung 

1 A. QBYWUD, Sitzber. h%iaWberg. Akad. wiss. Math.-Naturw. KI. Aidand. 2 (19531%). 
2 A. SEYBOLD und T. W. GOOD-, Nature Isql714 (1959). 
3 K. Ecicm, Pkytocketn. 4,609 (1966). 
4 K. l?mxm und H. -0, Pkytockem. 6,437 (1967). 
5 C3. RICHTER, Pkmta G 159 (1958). 
6 H. w, Ber. Deut. Bot. Ges. im Druck (1967). 
‘I H. KLBINat und K. EOOBR, Pkytockem. 6,611(1967). 
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wurde von uns als identisch mit dem von Krinsky und Goldsmith8 aus EugZena isolierten 
Euglenanon angesehen. Der Farbstoff aus EugZena hat sich jedoch als nicht identisch mit 
3,CDiketo-@arotin erwiesen,g so daD das Dehydrierungsprodukt des Hydroxyechinenons 
nicht mehr Euglenanon genannt werden darf. 

Die bisherige Strukturermittlung sttitxte sich auf analytische Daten, die mit kleinsten 
Mengen der Naturfarbstoffe gewonnen wurden. Sie bedarf noch des sichemden Beweises 
durch Vergleich mit synthetischen Produkten. 

(a) Dehydroadonirubin. Es entsteht bei der Verseifung der Adonirubinester: 

J~*Qi$ - oJ7JJJ 
d 0 

Das Dehydroadonirubin hat sich nun bextiglich seiner Absorptionsspektren, der chromato- 
graphischen Daten (Vergleich in 3 Systemen, siehe Tabelle 1 und beide Abbildungen), wie 
such der Eigenschaften des Reduktionsproduktes (NaBHJ als mit dem synthetischen 
Triketo+carotin identisch erwiesen. Da such das von Fox aus Flamingofedem isolierte 
Phoenicoxanthin mit dem Weedon’schen Produkt identisch ist, gilt : Dehydroadonirubin = 
Phoenicoxanthin = 3,4,4’-Triketo-,%carotin, womit sich such unser Strukturvorschlag fur 
Adonirubin selbst bestitigt. 

TABELLE 1. &WIiR-rZ UND =RPTIoNSIUxnU NAT. KJiTocamoIDEuND ~~~T~~~HERPRODUKTB 

I II III IV 

Astacin 
Dt?hydrOiidOllilUbhl 
synthet. Dehydroadonhubin 

Dehydrohydroxyechinenon 
synthet. Dehydrohydroxyechinenon > 

Dehydroadonixanthin 
Callthaxanthin 
Echinenon 

445 0,42 0,28 478 (450,476) 

0,43 0,47 0,43 477 (450,476) 

425 0,76 0,77 466 (450,476) 

0,49 - 466 0,23 (450,476) 
0,38 O&J 477 (450,476) 
0s 0,87 466 (450,476) 

1. &-Werte auf mit UngesHttigten Triglyceriden impr&nkrter Zelldose-Diinnschicht. Laufmittel: 
Methanol:Aceton:Wasser=15:5:2. 

II. RrWerte auf K&e&l-Dihmschiiht. Laufmittel: Benzol:PetroE&her (lOO-140”): Methanol= 
49:49:2. 

III. &-Werte auf Polyamid-Dibmschicht. Laufmittel: Petroliither (100-140’): Methanol: Methyl- 
iithylketon=8:1:1. 

IV. Absorptlonsmaxima (nm) in khanol. In Klammem die Maxima der mit NaBHI reduzierten Pigmente. 

(B) Dehydrohydroxyechinenon. Es entsteht in gleicher Weise wie Dehydroadonirubin 
bei der Verseifung der nat. Hydroxyechinenonester. Es stimmt ebenfalls in allen gepriiften 
Eigenschaften (wie unter (a)) mit dem synthetischen 3,4_Diketo-@arotin iiberein, womit 
such unsere Identitierung des Hydroxyechinenons gesichert ist. 

8 N. I. KRINSKY und T. H. G~LD~ITH, A&. B&him. &q&s. 91,271(1960). 
Q B. C. L. a, In T. W. GOODWIN, Ckwz&fry and Biochemistry of Pkmt Pigments, p. 110. Academic 

Press, New York (1965). 



Am. 1. VBRTEILUNGSCHROMATOGRAMM AUF MIT IJNGES~TTIGTEN TRIGLYCERIDEN IMPRXGNIBRTER 
ZELLU~E. LAUFM~EL: M~THANoL:AcFM)N:WASS~R=I~:~:~. (R,-WERTE TABELLE 1, I). 

EGGER.~~ 

Spur 1: Dehydroadonixanthin (a), Astacin (b), Echinenon (f); Spur 2: synthet. Dehydroadonirubin 
(c); Spur 3: Dehydroadonirubin (c), Canthaxanthin (d), Dehydrohydroxyechinenon (e); Spur 4: 
synthet. Dehydrohydroxyechineon (e); Spur 5: Dehydroadonixanthin (a), Canthaxanthin (d). 

Echinenon (f). 

I I I L . 1 
. . . . . 1 
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Am.2. VERTHLUNG~CHROMATUGRAMMAUFPOLYAMID-D~~NNSCHICHT. LAUNLTI~L: PETROLXTHER 
(lOO-~~O):METHANOL: METHYLXTHYLKI!T~N=~:~ :l. (R,-WERTE TABELL~ I, III). EGGER und 

VOIGT.~~ 

Spur 1: Echinenon cf), Astacin (b); Spur 2: Canthaxanthin (d), Dehydroadonirubin (c), Astacin (b); 
Spur 3 tmd4 : synth. Dehydroadonirubin (c) ; Spur 5 : synth. Dehydroxyechinenon (e), Dehydroadoni- 
rubin (c). Astacin (b); Spur 6: Dehydrohydroxyechineon (a), Canthaxanthin (d), Astacin (b). 

10 K. EGGER, Pluntu 58,664 (1962). 
ii K. EGGP.R und H. VOIGT, 2. pParnzeq~i?ysiol. Xi,64 (1965). 
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Offen bleibt noch der Beweis f& die von uns vorgeschlagene Struktur des Adonixanthins. 
NicokP schrieb einem Pigment aus Seestemen dieselbe Stmktur zu. Es ist die 3-Hydroxy- 
Form des Asteroidenons. Dieses Carotinoid wurde jetzt von Hertzberg und Liaaen JensenI 
in Blaualgen gefmden. Diese Verbreitung zweier sehr zihnlicher Verbindungen dWte dem 
Chemiker Anreiz zur Synthese sein; wir hoffen, da13 bald such hier der Vergleich mit 
synthetischen Prod&ten Sicherheit bringen wird ! 

-Die Deutsche Forschungsgemek&& hat die Untersuchung durch Sachmittel gef6rdert. 
Hem Prof. Dr. Weedon, Dr. Leftwick und Dr. Mallams, London, danken wir fGr die %crlassung van 
synthetkhen Diketo- und Triketo-j?-auotinen. 

12 M. C3. NICOLA, Boll. Se&e Accad. Gioenka Sci. Nat. Catania 5,201(1959). 
13 S. HERTZBERQ und S. LLMEN JENSEN, Phytochem. 5,557 (1966). 


