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Es ist bekannt, daR gewisse Carotinoide auRerordentlich 
saureempfindlicli sind. So hat Karrer auf Veranderungen hin- 
gewiesen, welche Xanthophylle niit allyl-standigen Hydroxy- 
gruppen erleiden, wenn sie in Chloroformlosung verdunnten 
Mineralsauren ausgesetzt werden. Nach Karrer werden 
beispielsweise bei Eschscholtzxanthin saurekatalytisch Hy- 
droxygruppen abgespalten, wobei ein Carotin-Kohlenwasser- 
stoff mit zwei zusatzlichen Doppelbindungen entsteht. 
Nach unseren Befunden werden unter den genannten Bedin- 
gungen sowohl nicht allyl-standige als auch allyl-standige 
Hydroxygruppen eliminiert. Verwendet man aber an Stelle 
von Chloroform als Losungsmittel Alkohole, Ather, Benzol 
oder Petrolather, so kann eine selektive Eliminierung der 
allyl-standigen Hydroxygruppen erzielt werden. Zedxanthin, 
das keine allyl-standigen Hydroxygruppen besitzt, wird in 

X 

niumion entsteht somit ein Kohlenwasserstoff. Ubertrilgt man 
diese Reaktion sinngemaB auf das Isozeaxanthin, so ergibt 
sich fur die Bildung der Oxocarotinoide und des p-Carotins 
Rcaktionsschema 3. 

... Schema 3. 

alkoholischer Losung durch 0,Ol M HCl nicht verandert. 
Beim Lutein wird nur die eine, die allyl-standige Hydroxy- 
gruppe abgespalten, wlhrend die andere unverlndert bleibt. 
Beim Isozeaxanthin ( I )  werden beide allyl-standigen Hydro- 
xygruppen bei Siurebehandlung eliminiert. Als Hauptpro- 
dukt des Luteins konnte der entsprechende Monohydroxy- 
monoathylather nachgewiesen werden. Isozeaxanthin liefert 
neben dem Bis-Bthylather auch den Monohydroxy-mono- 
athylather. Diese Ather entstehen offenbar nach Schema 1 
(die zur Bildung des Monoathers angegebenen Stufen wieder- 
holen sich an der anderen Molekiilhalfte zur Bisather- 
Bildung). 

HA- R 6- R Schema I .  

Bei der Reaktion mit Isozeaxanthin ( I )  in alkoholischer Lo- 
sung tritt neben Mono- und Bisather ein Monooxo-mono- 
ather in geringerer Konzentration auf. Wird dieselbe Reak- 
tion in einem inerten Losungsmittel, z. B. Benzol, durchge- 
fuhrt, so lassen sich sieben Reaktionsprodukte identifizieren 
(Schema 2), darunter Oxocarotinoide und Carotin-Kohlen- 
wasserstoffe. Ihre Entstehung aus Isozeaxanthin (1) mu13 
daher auf Redoxreaktionen zuriickgefuhrt werden. Nach 
Steward und Barlett [21 konnen Carboniumionen z. B. Alko- 
holen gegeniiber als Oxidationsmittel wirken, indem der 
Alkohol nach Ubertragung eines H-Atoms auf das Carbo- 
niumion und Abspaltung eines Protons in die entsprecbende 
Carbonylverbindung umgewandelt wird. Aus dem Carbo- 

Einen etwas anderen Verlauf nimmt die Bildung von De- 
hydro-retro-P-carotin (2). Da in diesem Fall eine weitere 
Doppelbindung entsteht, kann das Carboniumion sich nicht 
durch Aufnahme eines H-Atoms stabilisiert haben. Vielmehr 
muR die neue Doppelbindung durch Abspaltung eines weite- 
ren Protons entstanden sein. Eine Vorstellung iiber den Ver- 
lauf dieser Reaktion gibt Schema 4. 

Schema 4. 

Carotinoide sind also prinzipiellzu Redoxreaktionenfahig. Oh 
Carotinoide wirklich an den Redoxreaktionen der lebenden 
ZeIle beteiligt sind, wird erst die Zukunft erweisen. WB 71 
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