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RESEARCH NOTE 

PHOTOOXYDATION SENSIBILISEE DE COMPOSES 
APPARENTES AUX CAROTENOIDES 
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Laboratoire de Photochimie et de StCrkochimie Associe au C.N.R.S., Ecole Nationale SupCneure de 

Chimie de Montpellier, France 

(Receiued 5 July 1968) 

Abstract -The sensftized photooxidation of methyl p ionylidene acetates (I) in methanol was 
studied. After reduction three products were isolated and their structures determined: a 
peroxide (11) and two isomeric alcohols (111 and IV). The formation of (IV) is particularly 
interesting, its allenic structure being closely related to those of several important carotenoids. 

Dks 1958, par des voies biochimiques, G. Cohen-Bazire et R. Y. Stanier[l] ont mis 
en Cvidence le r61e biologique essentiel des carotenoides dans la protection de I’appareil 
photosynthktique des cellules contre la photooxydation sensibilisee par la chlorophylle. 

L’un des mCcanismes de protection pouvant i%re envisages est la capture par les 
carotknoides de I’oxygkne singulet excitC engendre par transfert B l’oxygkne triplet 
fondamental de l’excitation de la chlorophylle. Cette hypothkse nous a conduits A 
Ctudier la photooxydation sensibilisee de composes apparentis aux carotenoides 
naturels. 
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Dans une publication rCcente[2] nous avons montrk que la photooxydation des 
ddhydro p ionylidene acktates de mCthyle conduisait B des pkroxydes exo et endo 
transposks en composCs de structures Ctroitement apparent& B celles de l’isofucoxan- 
thine, de la violaxanthine et de la flavoxanthine. 

La photooxydation sensibilisCe des p ionylidine acktates de mCthyle nous a permis 
d’isoler un compost de structure allCnique IV B c6tC d’autres produits du type prC- 
ckdemment dCcrit 11, 111. La photooxydation sensibilisCe a CtC rCalisCe B 0”, dans le 
mCthanol en prCsence de rose bengale, la source lumineuse Ctant une lampe B vapeur 
de sodium (Osram S.O.E. 60 W). 

Les hydroperoxydes form& sont immkdiatement rkduits par action de la triphCnyl- 
phosphine B froid. On tvapore ensuite le mCthanol et on chromatographie sur gel de 
dice. 

Les produits I1 et 111 reprksentent les structures que nous avons prCcCdemment 
dkcrites au cours de processus de photooxydation sensibiliske[2]; IIa et IIb provien- 
nent de l’action de ‘0, sur le diene 5-7 dans la conformation s-cis. 

I 

IIIa et IIIb sont obtenus par attaque de la double liaison 5-6 et abstraction d’un 
hydrogene du mkthyle 5, l’hydroperoxyde obtenu &ant rCduit ensuite en alcool par la 
triphCnylphosphine. 

Les produits IIa et b transposes sur colonne d’alumine donnent respectivement 
I’hCmicCtal V et la lactone VI. 

P 

La structure des produits IV est plus surprenante. L’analyse montre la fixation d‘un 
oxygene sur la molCcule de /3 ionylidbne acCtate de mCthyle. Les spectres infrarouges 
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indiquent la prksence d'un groupement allkne (1 930 cm-I), et d'un ester a p y S  Cthyl- 
Cnique (1 720 cm-', 16 10 cm-l). 

Les spectres U.V. (IVa A,,, = 269 mp, E =  16800, IVb A,,, = 270 mp, E =  17100) 
correspondent ii un ester ap-yG CthylCnique. 

Les spectres de resonance magnktique nuclCaire (CDCl,) montrent : une double 
liaison en 6-7 (non Cquivalence des deux mCthyles en C1 et fort ddblindage de l'un des 
deux mCthyles [8-91; le mCthyle 5 n'est plus sur une double liaison mais sur un carbone 
portant un oxygkne; deux protons CthylCniques seulement, le proton 10 et un proton 
donnant un singulet, fortement dCblindC lorsque l'ester est 9 cis (proton 8). 

IVa IVb 

(CH,), en C, 8,97 7 8,697 8,947 8,697 
CH3 en C, 8.69 T 8,65 7 

CH3 en C, 7,757 7,787 8,02 7 8,OS 7 J,, = I ,5 HZ 
JaI = 1,s HZ 

OMe 6,317 6,29 7 

H 10 quastet4,267Jal= 1,5Hz quartet4,35~ J a =  1,SHz 
H 8  3,% 7 2,417 

Ces donnCes confirment les formules proposdes pour IVa et IVb. 

Ceux-ci sont 
stituCe 5,6 et 

vraisemblablement obtenus par attaque de la double liaison tCtrasub- 
abstraction du proton vinylique 7, lorsque le plan de la chaine laterale 

est perpendiculaire ii caliu de la double haison intracyclique 

La similitude entre les structures des produits 11, IV, V et celles des carotCno'ides 
allCniques est remarquable. Ce-s derniers tiennent une place importante parmi les 
carotknoydes naturels [7], leur structure a CtC rkcemment dCterminCe par Jensen et 
Weedon pour la fucoxanthine et l'isofucoxanthine [3,4] et par Weedon er af. pour la 
nCoxanthine et le nCochrome [5 ,6] .  

La fucoxanthine VII est le carotknoide le plus rkpandu dans la nature; en milieu 
basique elle se &arrange en isofucoxanthine VIII. La nCoxanthine IX est l'un des 
xanthophylles les plus abondants; en milieu acide elle donne le ndochrome X. 
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L’hypothese de la formation ‘in vivo’ des carotenoides alleniques par photooxyda- 
tion sensibiliske au moyen de chlorophylle de dkrivks hydroxylks du /3 carotkne, trouve 
dans les resultats ci-dessus un support experimental. 
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