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186. Carotinoidsynthesen XXI l). 
Synthese des Eschscholtzxanthins 

von R. Entschel und P. Karrer. 

(8. VII. 5 7 . )  

Die erste Dehydrierung eines Carotinoidfarbstoffes mittels Brom- 
succinimid wurde vor langerer Zeit in unserem Laboratorium am Ly- 
copin ausgefuhrt und ergab Dehydro-lycopin2). Spater haben I,. Zech- 
meister und Mitarb. dieses Dehydrierungsverhhren auch beim ,8-Carotin 
angewandt und dabei eine Reihe von Oxydations- und Dehydrierungs- 
produkten erhalten3). Schliesslich wurden auch Squalen4), Phytoen 
and Phytofluen5) derselben Dehydrierungsreaktion unterworfen. 

Wir haben jetzt die Einwirkung von Bromsuccinimid auf ein 
Zeaxanthinderivat, das Physalien, untersucht. IDieser Dipalmitin- 
saureester des Zeaxanthins liess sich auf dem genannten Wege ohne 
Schwierigkeiten zum Di-0-palmito yl-eschscholtzxanthin6) dehydrieren. 
Das aus Physalien gewonnene Dipalmitoyl-eschscholtzxanthin stimmt 
in seinen Eigenschaften mit dem aus Eschscholtzxanthin dargestellten 
uberein. Durch alkalische Verseifung entsteht daraus Eschscholtz- 
xanthin, identisch mit dem Naturprodukt. Da Zeaxanthin durch 
0. Isler et al. totalsynthetisch hergestellt worden ist7), bedeutet un- 
sere Uberfuhrung des Beaxanthins in Escbscholtzxanthin such eine 
Totalsynthese des letzteren Pigments. 
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Es darf wohl als sehr wahrscheinlich angesehen werden, dass aueh 
die natiirliche Bildung des Eschscholtzxanthins in der Pflanze a'us 
dem verbreiteten Zcaxanthin dumb Dehydrierung erfolgt. 

Djm Schweizerischen Sztionnlfonds zur Fjrderung der wiasenschaftlichen Forschung 
danken wir fiit di- Un2erstiitzung di-skr Untxsuchung. 

E x p eri  111 e n t e 11 e s. 
1. S y n t h e s e  d e s  Di-0-palmitoyl-eschscholtzxanthins. Zu einer auf - 1 8 O  

gekiihlten Losung von 0,5 g Physalien in 40 ml Chloroform (Merck, enthaltend 10; abs. 
Athanol) wurde unter starkem Riihren (Vibromischer), Durchleiten von Stickstoff und 
Beibehalten einer Aussenkiihlung (Eis/Kochsalz) in einem Cuss eine ebenfalls - 18O kalte 
Losung von 85 mg N-Bromsuccinimid (am Wasser umkristallisiert) in  25 ml Chloroform 
gegeben. 30 Sek. spater - die Farbe der Fliissigkeit war in ein dunkles, undurchsichtiges 
Rraun iibegegsngen - wurden 250 mg N-Athylmorpholin, mit  ca. 2 ml Chloroform ver- 
diinnt iind gelriihlt, eingegossen, wonach die Innentemperatur noch weniger als - 12O 
betrug (ohne Aussenkiihlung erfolgt ein schlagartiger Anstieg auf ca. - 2O). 

Die KlCltemischurig wurde sodann entfernt, die Mischung langsam erwarnit und 
schliesslich 15 Min. lang unter Riickfluss ziim Sieden erhitzt. Die klare, tiefrote Carotinoid- 
farbe kehrte bereits bei Beginn des Siedens zuriick. 

Nach dem Abkiihlen der Losung wurde diese zur Herabsetzung des spezifisclien 
Gewichtes mit Petrolather (30/60") verdiinnt, kurz mit 0,l-n. Salzsaure ausgeschiittelt, 
init Nat,riumhydrogencarbonatlosung entsauert, mehrmals mit Wasser gewaschen und 
das Losungsmittel abgedampft. 

Den Riickstand hat man in 10 ml Benzol gelost, die Losung mit der gleichen Menge 
Petrolather verdiinnt und an einer vorgewaschenen Saule (30 x 7,5 em) von Calcium- 
ligdroxyd/Cclite (3 : 1) adsorbiert. Entwickler: Benzol/Petrolather 1 : 1 nnter Zusatz von 
zuerst 5, spater 3% Aceton. Das Chromatogramm hatte folgendes Aussehen (letzte Spalte: 
im Gitterspektroskop geinessene Absorptionsmaxima in Hexan) : 
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Dic Elut'ion arfolgte mit Ather/Methanol 9: 1 ; die Losungen wurden sofort einge- 
dampft und die Kiickstande aus Benzol/Methanol zur Kristallisation angesetzt. 

Aus Zone I1 kristallisierten 23 mg Dipalmitoyl-eschscholtzxanthin, das nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Renzol/Methanol bei 111-113° schmolz. Das quantitative 
Spektrum (Unicam-Spektrophotometer SP 500) gleicht in der Form in allen Details dem- 
jenigen des Dehydro-P-caratins; die Maxima liegen wenige mp kiirzerwellig : A,,, in 
Hexan: 441 mp, F = 115200; 465 mp, E = 159000; 494 mp, E = 126300. 

Ci,H,,,O, (1043,63) Ber. C 82,86 H l l , O l %  Gef. C 82,85 H 11,12% 
Der Ester ist leicht loslic'i in Benzol, weniger in Ather, wenig in Petrohther, fast 

unloalich in Methanol. 
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Aus Zone I liessen sich noch 3 mg Dipalmitoyl-eschscholtxxanthin isolieren. 
Das Xebenprodukt aus Zone I11 ist noch in Untersuchung. 
2 .  E s c h s c h o l t z x a n t h i n .  22 mg Dipalmitoyl-eschscholtzxanthin wurden in weni- 

gen Tropfen Benzol. gelost, zuerst 4 ml methanolische Kalilauge (15-proz.), dann 2 ml 
Benzol zugegeben und die Mischung 15 Min. auf 500 erwarmt. Dabei ging die olig ausge- 
fallene Substanz vollstiindig in Losung ; bei der Verteilungsprobe befand sich der Farb- 
stoff quantitativ in der unteren Schicht, wahrend der Ester rein epiphasisches Verhalten 
gezeigt hatte. Die Losung wurde unter Stickstoff eingeengt, mit Ather verdiinnt und bis 
zur neutralen R'eaktion mit W'asser ausgeschiittelt ; anfangliche Emulsionsbildung durch 
ausfallende Palmitinsaure lasst sich leicht durch h'atriumsulfatlosung beseitigen. Nacii 
Abdampfen des Losungsmittels wurden aus Benzol/Methanol 8,2 mg feiner, mehrere 
Millimeter langer violetter Kadeln von Eschscholtzxanthin erhalten; die Mutterlauge 
lieferte beim Einengen nochmals 2,9 mg. Smp. 189-191°; Misch-Smp. mit naturlichem 
Eschscholtzxantin ohne Depression. 
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Fig. 1. 
EschschoZtzxanlhin in Hexan, c = 0,507 ' 10-5-m. 

Das UV.-Spektrum der Verbindung findet sich in Fig. 1. 
Das synthetische Eschscholtzxanthin ist wie das natiirliche rechtsdrehend. Infolge 

der tiefen Farbe seiner Losung konnte die optische Drehungdieses Praparatesnnrnaherungs- 
neise bestimmt werden. Wir fanden fur [u]& = ca. + 290O (& 50°) (Chloroformlosung). 

Z u s amm enf a s sung. 
Durch Dehydrierung von Physalien mittels Bromsuccinimid 

wurde das Dipalmitat des Eschscholtzxanthins erhalten und aus letz- 
terem durch Verseifung Eschscholtzxanthin selbst. Das auf diesem 
Wege synthetisch dargestellte Eschscholtzxanthin stimmt in allen sei- 
nen Eigenschaften mit dem Naturprodukt iiberein. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 


