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L'enaemble des rBeultats que nous avona obtenue dane l'dtude de la photooxydation 

de compos& apparent& aux @-,a-, et ddhydro- aarot&nea permet de donner au% oonfirmation 

purement ohimique au meoanieme envisagd par Cohen-B&sire et Stanier quant au rdle des oarot.&- 

aolides lore d4 la photoaynthke (1). 

11 apparait en effet que de nombreux xanthophylles peuvent rdsulter de Ifaction, 

sur les oarotBnes, de l'oxygl?ne singulet (vraisemblablement 
1 
A g), formd par transfert du 

triplet de la chlorophylla a l'oxy&ne triplet fondamental. 

I. Rdsultats expkimentaux * 

1) Comnosds 8nparenttSe au S -0arotine 

Ls photooxydation sensibilisde de8 p -ionylidkne acdtates do mdthyle f-a (9-trans) 

et_l'a (9-&s) conduit a de8 peroxydes exocyoliques La, z*a, 8 des hydropsroxydee adthbniques 

48, .&!a, et afleniquee &a, d*a. Celle de8 mdthoxy-3 9-ionylidbns a&fates de m4thyle lb et 

l'b conduit aux d&iv& mithoxyl6s correspondents. (2, 5). 

Ces produits rCsultant de l'action de l'oxy&ne eingulet sur 1s di8ne 5-7, la 

chaine la&&ale pouvant tourner autour de la liaison 6-7 s la rupture de oonjugaison est 

facilitde par la presence de deux groupements encombrants, le gem-dimdthyla en C, et le mk- 

thyle en C5. 

Le rearrangement en milieu basique dss peroxydes exocycliquea 2 et g* conduit 

8ux hkmicdtals_Zet~. La rddaction des hydroperoxydes pI &I, 6, Air per la triphenylphosphi- 
ne, fournit les alcools correspondants~,~,&~*. 

Si on admet, pour la formation de8 hydroperoxydee allkniques, un nkoanisme con- 

certt! (action de l'oxygone singulet sur la double liaison 5-6 et arrachrtment de l'hydrogitne 

en C7 lorsque le plan de la chaina latdrale est perpendioulaire a celui de la double liaison 

intraoyclique), les hydroperoxydes &a, &a et lea alcools za, ca doivent gtre 

*Tous lee oomposds obtenus ont donnd des rdsultate analytiques et speotraux sstisfaisants 

(2, 3, 4, 5). 
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uniques *, ce qui a Btd ddmontre (2-j). 
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I_, f(a ou b) 

a, 6)(aou b) 

a: R2= H 

b: R2= OCH3 

z,z’(a ou b) 

2) Composes apparontGs au dihgdro- @ -carotkne 

La photooxydation sensibilis6e des dkhydrc- p -ionylidGne acetates de mhthyle 

8 et 0' conduit B des peroxydes exocycliques, 2 et 2, et endocycliques, set J_(C_L (4). 

-G re%rangement des peroxydes endocycliques dans diverses conditions pernet d'acc6der aux 

structures II_, W_, 5, 14 (5). 

* La formation de ddriv&s all6niques n'ayant pas 6t6 jusqu'a oe jour decrite 101's des proces- 
sus de photooxydation, nous donnons comme exemple les constantes spectrales de l'alcool 78 

; U.V. : hmax = 269 nm ( L= 16 800) 3 I.H. : 3580, 1930, 1720 c.n-I; R. .B. 6 Gpm): 
en C ,, I,13 - 1,jl ; CHJ en C 

5’ l,Y i CH en Co, 2,22 - 2,25 ; He, 6,04 ; H,O, 5,74. 
J 1 
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3) Composds apparentes B 1' accarotene 

La photooxydation sensibilisee de 1' o-ionone 3 conduit a l'hydroxy-4 g-ionone 

16 (6). - 
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II. Analogies avec la structure des carot&oIdes ox 6n6s. 

La similitude entre les structures des produits de photooxydation des ionones 

et de leurs homologues et celles des carot6noIdes oxygen& naturels est remarquable. 11 est 

particulierement interessant de comparer la structure des alcools allGniques lb et l'b a 

celles de carot6noldes alleniques, q ui ont et6 dlucidees r6oemment (7) t fucoxanthine 2, 

isofucoxanthine 18 et ndoxanthine =. En outre l'isofucoxanthine z possede un groupe ho- - 

micdtal identique B Lb et L'b. 

La structure du diol 11 se retrouve dans la trollixanthine 20 (8) 3 les structures 

6poxydiques de 12 et 14 sont analogues a celles de la violaxanthine, et peuvent gtre rat- 

tachdes aux Qpoxydes 5-O comme l'aurochrome et aux carotGnoIdes cyclopentaniques comme la 

capsorubine (7). De mgme lea d6rivGs acycliques _Q sont Qtroitement apparent& aux 

semi $-carotbnone 21 et g-carot8none 22 (9). 
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Enfin euivant lea rCeultats observds par photooxydation de 1' cy -ionone, 1' Q- 

oarot&ne pourrait ltre B l'origine "in viva" des hydroxy-4 S-carolAn a et de leurs 

d&iv&x, tels la oanthaxanthine & et l'astaxanthine 21. (7). 
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