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Pflanzenfarbstoffe XXXIII. Zur Konstitution der Xanthophylle
von Ragnar Nilsson und P. Karrer.
(3. VL. 31.)

In der letzten Mitteilung von P. Karrer, Helfenstein, Wehrle,
Pieper und Morf iber pflanzliches Xanthophylll) ist bereits aus-
gefithrt worden, dass die Unterschiede verschiedener Xanthophylle
in Schmelzpunkt und optischer Drehung sehr wahrscheinlich darauf
zuriickzufithren sind, dass, dhnlich wie bei den Carotinen, Xantho-
phyllisomere existieren, deren unterscheidende Merkmale in der ver-
schiedenen Anordnung der Doppelbindungen innerhalb der Molekel
liegen, indem sie sich entweder von der «- oder der p-Carotinform
{Formel I und 1I2%)) ableiten.

Wenn diese Annahme zutrifft, so wird die optische Aktivitat
des Pflanzen-Xanthophylls nicht nur durch die asymmetrischen
Kohlenstoffatome, welche die Hydroxylgruppen tragen, bedingt sein,
sondern es muss in den «-Xanthophyllformen noch ein drittes Asym-
metriezentrum liegen, namlich dasselbe asymmetrische C-Atom,
welches die Drehung der «-Carotinform bedingt. Wir haben nun
festgestellt, dass der Kohlenwasserstoff, welcher einem Brennessel-
Xanthophyll vom Smp. 188° und einer spezifischen Drehung
von [o)p = + 120—130° (CH(L,) zu Grunde liegt, tatsichlich optisch
aktiv ist.

Zu diesem Zweck haben wir das Xanthophyllpriparat hydriert,
im Perhydro-xanthophyll die Hydroxylgruppen gegen Brom ersefzt
und im Bromderivat die Bromatome reduktiv entfernt. Es ent-
stand ein Kohlenwasserstotf C,,H.,, dessen spezifische Drehung in
Ather [o]p = + 0,5° betrug.

Dieser Drehwert liegt im selben Sinn und ist von der gleichen
Grossenordnung wie derjenige von Perhydro-carotinpriaparaten.

James H. C. Smith®) fand an einem katalytisch hydrierten
Carotin (wohl Perhydro-carotin, der Autor gibt allerdings die Formel
CyoHy statt C,0H,), die spezifische Drehung [o];, = -+ 0,339, Wir
selbst bestimmten an einem Perhydro-carotinpriaparat, welches aus
Rohcarotin mit einer Drehung von ca. + 400 bereitet worden war,
lalp = + 0,259  Der hydrierte Kohlenwasserstoff aus Brennessel-
Xanthophyll vorn Smp. 188° ist also sogar noch etwas starker
optisch aktiv, so dass solche Brennessel-Xanthophylle erhebliche
Mengen o-Xanthophyll (II) enthalten miissen.

1y Helv. 14, 619 (1931).

2y Helv. 14, 617, 833 (1931).
3) J. Biol. Chem. 90, 597 (1931).
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Da nun im «-Carotin und «-Xanthophyll die Ringkohlenstoft-
doppelbindung zwischen den C-Atomen 3 und 4 liegt, kommt fiir
die Haftung des alkoholischen Hydroxyls im Xanthophyll nur
C-Atom 5 in Frage; eine Hydroxylgruppe in 4-Stellung des «-Xan-
thophyll-Kohlenstoffringes hitte Enolfunktion, was fiir die Hydro-
xyle des Xanthophylls nicht zutrifft.

Die Xanthophylliformeln nehmen daher folgende Gestalt an:
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Den analogen Abbau anderer pflanzlicher Xanthophylipraparate
sowie denjenigen des Zeaxanthins und ahnlicher Verwandter des
Xanthophylls zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen mdochten
wir uns vorbehalten.

Experimenteller Teil.

Die Hydrierung des Xanthophylls wurde in Eisessig unter Ver-
wendung von Platinoxyd als Katalysator ausgefithrt!). Das so
erhaltene Perhydro-xanthophyll haben wir mit einem Uberschuss
von 30-proz. Bromwasserstoff-Eisessiglosung 14 Stunden im Bomben-
vohr bei 1500 erhitzt. Hierauf wurde das Reaktionsprodukt mit
tiefsiedendem Petrolither und etwas Ather ausgeschiittelt, der
Petrolitherextrakt mit Wasser und mit Soda gewaschen und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels
blieb ein viskoses Ol zuriick, dessen Analyse zeigte, dass es nicht
aus einem reinen Dibromid bestand, sondern dass bereits ein Teil
des Broms als Bromwasserstoff abgespalten worden war. Die ver-
haltnisméissig leichte Bromwasserstoffabgabe des aus Perhydro-
xanthophyll gebildeten Bromids ging auch daraus hervor, dass die
Substanz beim Trocknen bei 100° Bromwasserstoffdampfe abgab.

Y Zechmeister und P. Tuzson, B. 61, 2003 (1928).



Diese Mischung bromierter Kohlenwasserstoffe besass schwache
Rechtsdrehung.

Gef. C = 80,75% H = 8,84% Br = 9,23%
«=+018 1=10 c¢=02 [al = 0,9° (in Ather)

Die Herausspaltung des Broms aus dem Bromid geschah durch
Kochen desselben in 60-proz. Eisessig, dem etwas Ather zugesetzt
worden war, mit verkupferten Zinkspinen. Fir 2 g Bromid ver-
wendeten wir 25 g Kupferzink; die Reaktion dauerte 12 Stunden.
Hierauf wurde der gebildete Kohlenwasserstoff ausgeithert, der Ather-
extrakt mit Wasser und Bicarbonat gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet und eingedampft. Zwecks Reduktion der durch die
Bromwasserstoffabspaltung im Kohlenwasserstoff erzeugten Doppel-
bindung unterwarfen wir den Kohlenwasserstoff der Hydrierung mit
Platin und Wasserstoff und destillierten ihn hierauf im Hochvakuum.
Der gesittigte Kohlenwasserstoff ist ein klares, farbloses Ol Sdp.
244—250° Er besitzt schwache optische Aktivitit.

ap =+0,09°  1=10 Taj, =+ 0,51° (in Ather)
CpH;s Ber. C 8593  H 14,07%
Gef. ., 86,20 ,, 14,699,

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

Pflanzenfarbstoffe XXXIV. Dihydro-lycopin
von P. Karrer und R. Morf.
(3. VI. 31.)

Durch Reduktion von Lycopin mit Aluminiumamalgam gelingt
es, ein Dihydroderivat herzustellen, das aus Petrolather bei niederer
Temperatur in mikroskopischen, zu Drusen vereinigten Nidelchen
krystallisiert. Das Xrystallpulver des Dihydro-lycopins besitzt
ziegelrote Farbe; die Losung in Petroliather erscheint hellgelb, die-
jenige in Schwefelkohlenstoff etwas dunkler. Die zweimal ans Petrol-
ather wumkrystallisierte Verbindung erweicht oberhalb 60° und
schmilzt gegen 70° villig zusammen. Sie wird von Petrolither,
Benzol, Ather und Schwefelkohlenstoff leicht, von Alkohol nur sehr
wenig gelost.

Die Absorptionshanden des Dihydro-lycopins sind, verglichen
mit denjenigen des Liycopins, in Schwefelkohlenstoff nach dem kurz-
welligen Ende des Spektrums verschoben, in Petrolather liegen sie
fast gleich.

Lycopin in CS,: 554—540, 514—500
Dihydro-lycopin in CS,: 506 —495, 457 —446mpu



