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28. Urnwandlung von a-Carotin in p-Carotin und von Xanthophyll 
in Zeaxanthin 

von P. Karrer und E. Jucker. 
( 5 .  XII. 46.) 

Durch Erhitzen einer alkoholischen Losung von reinem a-Carotin 
mit Natriumiithylat ist es moglich, jenes teilweise in ,!I-Carotin um- 
zulagern. In  gleicher Weise geht Xanthophyll beim Erhitzen mit 
Natriumalkoholat teilweise in Zeaxanthin iiber. Es gelingt somit, 
unter den genannten Bedingungen die isolierten Doppelbindungen 
des a-Carotins und Xanthophylls in die Konjugation niit den anderen 
Doppelbindungen der Molekel zu drangen. Dagegen ist es uns nicht 
gelungen, aus ,!I-Carotin a-Carotin oder aus Zeaxanthin Xanthophyll 
zu erhalten. Die Abdriingung einer konjugierten Doppelbindung in 
Carotinoiden aus der Konjugation heraus scheint mittels Alkoholat 
nicht moglich zu sein. I n  dieser Hinsicht besteht ein Unterschied 
gegeniiber den beiden Jononen, fur welche H .  Kosterl) zeigen konnte, 
dass sie sich durch Erhitzen rnit A1koholatlosungen bis zu einem be- 
stimmten Gleichgewicht gegenseitig umlagern. 

Beim Erhitzen des x-Cerotins und Xanthophylls mit alkoholischer 
Alkoholatlosung im geschlossenen Glasrohr werden erhebliche Teile 
der beiden Farbstoffe unter Harzbildung zersetzt, so dass die AUS- 
beuten an den Isomerisierungsprodukten (,!I-Carotin, Zeaxanthin) be- 
scheiden sind. 

E xp er i m e n t e 11 er T e i 1. 

a) U m l a g e r u n g  d e s  a -Caro t ins .  
Ca. 30 mg reinstes or-Carotin (um die letzten Reste von j5'-Carotin zu entferiien. hat 

man a-Carotin his zur volligen Einheitlichkeit wiederholt a m  petrolatherischer Losung 
an Calciumhydroxyd chromatographiert) wurden in 10 om3 Benzol gelost und mit einer 
Losung von 0,7 g Natrium in 11 cm3 absolutem Athano1 versetzt. Dieses Gemisch schmolz 
man in einem Bombenrohr im Vakuum ein und erhitzte es wahrend ca. 10 Stunden auf 
10O-11Oo. Xach Verlauf dieser Zeit hatte die Farbintensitat der Losung stark abge- 
nommen. Das Reaktionsgemisch wurde mit 20 peroxydfreiem Ather versetzt und 
mit Wasser bis zur Alkalifreiheit gewaschen, sodann die gelborange Losung uber Satriuni- 
sulfat getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der harzige Riiclr- 
stand aus Petrolather an Calciumhydroxyd chromatographiert. Es bildeten sich folgende 
Scliichten aus: 

1. oberste Zone 0,3 cm, braun-orange, Abs. Max. in CS, 
2 .  Zone 7 cm, orange, Abs. Max. in C'S, 518 483 mp 
3. Zone IOcm, gelb, Abs. Max. in C'S, 508 4 i 5  nip 

- - 

l) B. 77, 553 (1945). 
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Wahrend die oberste Schicht nur Oxydationsprodukte enthielt, konnte aus der 
2. Zone eine geringe Menge b-Carotin erhalten werden. Im evakuierten Rohrchen schmolz 
die Verbindung bei 181" (unkorr.). 

Absorptionsmaxima in: 
CS,. . . . . . . . . .  520 486 mp 
Benzol . . . . . . . . .  496 464 mp 
Chloroform . . . . . . .  497 465 mp 

Die dritte Zone ergab nach ublicher Aufarbeitung krystallisiertes u-Carotin, welches 
sich durch analoge Behandlung mit Xatriumalkoholat erneut zum Teil in /3-Carotin um- 
n andeln liess. 

b) Umlagerung d e s  X a n t h o p h y l l s :  
30 m g  reinstes Xanthophyll (Smp. 190u, chromatographisch homogen) loste man 

in 15 cm3 Benzol und gab dazu eine Losung von 0,7 g Natriuni in 12 cni3 absoluteni 
Athanol. Dieses Gemisch wurde wahrend ca. 30 Stunden im evakuierten Bombenrohr 
auf 100-110" erwarmt, nach Verlauf dieser Zeit in gleicher Weise, wie sie ini voran- 
gehenden Beispiel beschrieben ist, aufgearbeitet und der Farbstoff aus benzolischer 
Losung an Zinkcarbonat adsorbiert. Nach Entwickeln mit den1 gleichen Losungsmittel 
zeigte das Chromatogramm folgendes Bild: 

1. oberste Zone 3 cm, orange-rot. Abs. Max. in CS, - - 

2. Zone 5 cm, dunkel-orange, Abs. -Max. in CS, 517 485 mp 
3. Zone 3 cm, orange, Abs. Max. in CS, 508 mp (unscharf) 

Sach ublicher Aufarbeitung erhielt man aus der 2. Schicht einige Milligramme 
krystallisiertes, reines Zeaxanthin. Der Farbstoff zeigte folgende Eigenschaften: Smp. 206O 
(nnkorr.) Absorptionsmaxima in: 

CS,. . . . . . . . . . .  518 484 mp 
Chloroform . . . . . . .  496 465 mp 
Athanol. . . . . . . . .  484 454 mp 

Bei der Verteilung zwischen Methanol und Pctrolather geht das Pigment voll- 

Die 3. Zone des Chromatogranims scheint unverandertes Xanthophyll neben be- 
standig in die untere Schicht. 

trachtlichen Mengen verharzter Produkte enthalten zu haben. 

( 2 )  Versuch  zur  U m l a g e r u n g  d e s  Zeaxanth ins .  
Um die Frage abzuklaren, ob konjugierte Doppelbindungen in isolierte Lage ver- 

schoben werden konnen, haben wir Zeaxanthin einer analogen Behandlung mit Natrium- 
nlkoholat unterworfen. Das Chromatogramm, welches wir nach der ublichen Aufarbeitung 
erhielten, war jedoch homogen und enthielt nur Zeaxanthin. Es hatten sich nicht einmal 
Spuren von Verbindungen rnit kurzerwelligen Absorptionsspektren gebildet. 
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