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Chlorierte Carotinoide bei der CHCL,/HCI-Reaktion *> **

H.Pfander *** und U.Leuenberger
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Bern

Summary

The chlorinated carotenoids I to IV have been isolated from the
reaction of isozeaxanthin, zeaxanthin and lutein with CHCI,/HCI
0,01 n.

1. Einleitung

Die Reaktion von Hydroxicarotinoiden mit CHCl;/HCI
wurde erstmals von Karrer [1] beschrieben. Es konnte
dabei gezeigt werden, dass primire, sekundire und
tertidre allylische Hydroxylgruppen unter Abspaltung
von Wasser eliminiert werden. Die Abspaltung ist oft
von einer Allylumlagerung begleitet, wobei die Aus-
bildung von Retrostrukturen bevorzugt erscheint [2]
(Abb.1).

Spiter konnte u.a. am Beispiel des Zeaxanthins (3,5-
Carotin-3,3’-diol) gezeigt werden, dass mit CHCl,/HCl
0,01n bei einer Reaktionszeit von einer Stunde auch
nicht-allylische Hydroxylgruppen eliminiert werden
[3-6].

Da die Reaktion von Hydroxicarotinoiden mit
CHCI;/HCI nicht nur routinemaissig bei der Struktur-
aufklarung von unbekannten Carotinoiden, sondern
auch fiir Partialsynthesen angewandt wird, haben wir
die Untersuchungen auf diesem Gebiet wiederaufge-
nommen.

In der vorliegenden Arbeit wurden Isozeaxanthin
(B,p-Carotin-4,4’-diol), Zeaxanthin (8,(-Carotin-3,3'-
diol) und Lutein (8, e-Carotin-3,3’-diol) auf ihr Ver-
halten in CHCI,;/HCI 0.01 n untersucht.

2. Ergebnisse

Die erwihnten Carotinoide wurden wihrend einer
Stunde in CHCI;/HCI 0,01 n zur Reaktion gebracht,
die Reaktionsprodukte anschliessend chromatogra-
phisch getrennt und kristallisiert.

2.1. Isozeaxanthin

Neben den bereits frither [4,7] beschriebenen Caro-
tinen, wie beispielsweise Anhydroeschscholtzxanthin
(2,3,2,3',4’,5'-Hexadehydro -4, 5'-retro -, - carotin)
und 3,4-Didehydro-g, $-carotin und Oxidationsproduk-
ten, die nicht naher charakterisiert wurden, konnten
drei weitere Carotinoide (I bis III) isoliert werden.

Das Elektronenspektrum der Verbindung I ist mit dem-
jenigen der Ausgangssubstanz Isozeaxanthin identisch
(448, 473 nm in Hexan), was darauf hinweist, dass das
chromophore System unverdndert ist. Das Massen-
spektrum zeigt ein Molekel-Ion bei m/e 570, wobei das
Isotopenverhiltnis (M:M+1:M+2 = 100:42:42)
auf die Anwesenheit eines Chloratoms im Molekiil hin-
weist. Neben den fiir Carotinoide charakteristischen

* Fingegangen am 24. Dezember 1975
** Teil der Dissertation von U.Leuenberger, Universitdt Bern,
1973
*** Dr._ H. Pfander, Institut fiir Organische Chemie der Uni-
versitidt Bern, Langgassstrasse 7, CH-3012 Bern












