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I. BEVEZETÉS

A litaos Icálium-permnnganáttnl történő oxidáoló
történőtől g matin'/,or allenImnzéna 5*6- ón 5,0-

-karotlnold epoxidokra

A karotinoidok lúgos kálium-permanganáttal történő 

lebontása a Karrer-iskola munkáiból már régóta is­
mert* 1937-ben a ß -karótin oxidációjával sikerült 

előállítaniuk kristályos e’-apo-ß-karotin-e’-al-t, 

valamint 12,-apo-/3-karotin-12,-al-t /1,2/. A nyert 

vegyületeket UV és látható spektrumuk, valamint ké­
miai reakcióik alapján azonosították* 1938-ban az 

cc-karotin oxidativ lebontása 8-apo-oC-karotin-8-al-t 

eredményezett /3/* A kutatócsoport ugyanezen évben 

a zeaxantin oxidációja során /З-citraurint /3-hid- 

roxi-e’-apo-ß-karotin-S’-al/ állitott elő /4/* A 

vegyületet sikerült előállítaniuk lutein, majd kap- 

szantin oxidációja útján is /5,67* A Karrer és mun­
katársai által kidolgozott módszert karotinoid- 

-epoxidokra /5,6-epoxidokra/ és -furanoid-oxidokra 

/5,8-epoxidokra/ eddig nem alkalmazták. Kivételként 

említhetjük a fukoxantin cink-permanganátos oxidáci­
óját, melynek során B.C.L. Weedon és munkatársai né­
hány epoxiesoportot tartalmazó lebontási terméket 

izoláltak /77. ^
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Munkánk során számos modelllcisárlotot végezve sike­
rült kidolgozni a karotinoid-epoxidok és -furanoid-^ 

-oxidok szemimikro méretű lebontásának módszerét. 
Mivel e vegyületek oxidativ hatásokra különösen ér­
zékenyek, kísérleteinket a Karrer és munkatársai 

által megadott koncentrációknál higabb oldatokkal 
végeztük# A folyamatokat vékonyréteg- és papirkro- 

matográfiával követtük# Megfigyeltük, hogy az oxi­
dációs folyamatok során a reakció előrehaladása 

szempontjából az oldatok koncentrációján kivül dön­
tő a reakció ideje, az oxidálni kivánt karotinoid- 

-epoxid anyagi minősége, az oldatok össztérfogatának 

és az edény térfogatának aránya, az edény alakja, a 

rázás sebessége és excentricitása, valamint a hőmér­
séklet, Itt emlitjük meg, hogy a szabad alkoholos 

hidroxicsoportot tartalmazó karotinoidok és karoti­
noid-epoxidok az oxidáció során tönkremennek, e ve- 

gyületoket a lebontás előtt aoetilálni kell#

A karotinoid-epoxidok és -furanoid-oxidok lúgos ká- 

lium-permanganáttal történő oxidációja során érté-
és C2^-epoxi-apo-karotinalok nyerhe­

tők# A kidolgozott módszer nagy előnye, hogy a re­

akciókat kis mennyiségű, mintegy 5 mg anyaggal vé­
gezve a lebontási termékeket olyan mennyiségben

c27-kes C “ >~30
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kapjuk, mely elegendő oldatban történő azonosítá­
sukhoz, A módszer nagyobb anyagmennyiségekre tör­
ténő alkalmazása lehetőséget ad az értékes epoxi- 

-aldehidek preparativ előállítására, s ezáltal szer­
kezetük igazolására.

Az egyes karotinoid-epoxidok lebontása során nyert

C^o“*» ^27” ^25*’e^ox^“a^<^eli:*‘^ek szerJcezetéből a

kiindulási vegyületek szerkezetére lehet következ­
tetni, így az oxidáció kis mennyiségű anyag fel- 

használásával előnyösen alkalmazható a természetben 

előforduló monocisz karotinoid-epoxidok sztereoké­
miái viszonyainak felderítésére.
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II. ELMÉLETI RÉSZ

1./ A módszer alkalmazása néhány karotinoid-epoxid
és -furanoid-oxid szemimikro méretű lebontására

Az ogyoo karotinoid-opoxidok do -furanoid-oxldok 

lúgos kálium-permanganáttal történő oxidációja so­
rán keletkező termékek vizsgálata céljából mindenek­
előtt a legegyszerűbb karotinoid-epoxid, a ß-karo- 

tin-monoepoxid /II/ oxidációját végeztük el. A le­
bontás során főként epoxi-csoportot tartalmazó alde­

hidek képződtek, de kisebb mennyiségben a molekula 

szubsztituálatlan /З-jonon gyűrűt tartalmazó végéről 
is keletkeztek termékek. Az oxidáció főterméke a 

C30-as 5,6-epoxi-5,ö-dihidro-e’-apo-ß-karotin-e’-al 
/III/ volt, melyet preparativ is izoláltunk.

A ß-karotin-diepoxid /XII/ lebontásának főterméke­
ként az Sfö-epoxi-Siö-dihidro-lO’-apo-ß-karotin- 

-10*-al-t /XIII/ nyertük, mely C2y-epoxi-aldehid.
Mig a ß-karótin-monoepoxid /II/ fő lebontási terméke 

az 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8*-apo-/}-karotin-8*-al /III/ 

a molekula 7*-8*szénatomjai közötti kettős kötések 

mentén történő oxidáció eredménye, addig a ß-karotin- 

-diepoxidból /XII/ nyert 5,6-epoxi-5^6-dihidro-10‘,- 

-apo-ß-karotin-10»-al /XIII/ а 9-Ю, illetve 9»-10»
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szénatomok közötti kettős kötések oxidativ felhasa­
dása folytán képződött.

A mutatokróm /XVI/ lebontásakor a C2Q-as 5»8-epoxi-
5,8-dihidro-8*-apo-ß-karótin-8*-al-t /V/ izoláltuk 

/ '
főtermékként. A mutatokróm /XVI/ tehát főként ugyan­
azon helyen oxidálódott, mint a ß-karótin-monoepoxid

/II/.

Az aurokróm /XVIII/ molekulájában a reagens a ß-ka­
ró tin-diepoxidhoz /XII/ hasonlóan a 9-10, illetve a 

9*-10* szénatomok közötti kettős kötéseket oxidálta. 

A reakció során a Cg^-es 5,8-epoxi-5,8-dihidro-10>- 

-apo-ß-karotin-10*-al /XV/ keletkezett főtermékként. 

E kísérletek azt mutatják, hogy a furanoid-oxidok 

oxidációja formailag az epoxidokéhoz hasonlóan zaj­
lott le.

Különösen érdekes, hogy az oC-karotin-epoxid /XXI/ 

mind az <*-, mind az epoxid-oldalon oxidálódott és 

így 5$6-epoxi-5,6-dihidro-10*-apo-ß-karotin-10*-al-t 

/XIII/, 5,6-epoxi-5»6-dihidro-12 *-apo-|3 -karó tin-12 * - 

-al-t /VII/, valamint 10-apo-oC-karotin-10-al-t /XXII/
és 12-apo-oC-karotin-12-al-t /XXXV/ eredményezett. A 

termékek tehát C és C aldehidek voltak.27“ 25“
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a,/ A 13-karotin-monoepoxid /5i6-epoxi-5t6-dihidro-

-ß,ß -karotin; II/ oxidativ lebontásának vizs­

gálata

Kromatográfiásan tiszta /З-karotin-monoepoxid /op.i 
.148-150 °C/ tiofénmentos benzollal készített oldatát 

csiszolatos folyadéküvegben a benzolos oldat térfoga­
tával azonos térfogatú lúgos KMnO^-oldattal 60 percen 

át rázattuk, A folyamatot vékonyréteg- és papirkroma- 

tográfiával követtük, A reakció megszakítása után az 

oxidációs elegyet feldolgoztuk, majd a nyert benzolos 

- oldatot kroraatográfiára készítettük elő, A CaCOy-osz- 

lopon történő kromatografálás eredményeként két egy­
mástól jól elkülöníthető zónát kaptunk, melyeket azo­

nosítottunk.

A ß-karotin-monoepoxid /II/ oxidációs termékei kö­

zött az 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8,-apo-ß-karotin-8*- 

-al /III/ volt a főtermék, mely 20-25 %-os termelés­
sel keletkezett. A vegyület benzolos oldatban fel­
vett UV és látható abszorpciós spektrumának /1. ábra/ 

alakja, valamint a jellemző Amaxrok - 490, 46I, /440/ 

nm - arra utalnak, hogy a poliénlánc nyolc konjugált 

kettős kötésével karbonilcsoport van konjugációban.

A termék aldehid-természetének igazolására elvégez-



- 7 -

tűk annak LiAlH^-del történő redukcióját abszolút é- 

teres oldatban, A redukció eredményességét az 5,6- 

-epoxi-5,ö-dihidro-S’-apo-ß-karotin-S’-ol /IV/ képző­
dése igazolja, melynok bonzolos oldatban felvett UV 

én lét halié про let ruméban /1, ábra/ az abnzorpoión né- 

volc élooobbok, mint a lclinduléni vogyUlotro Jellemző 

spektrumban. A rodukciós termék spektruméban az 5,6- 

-epoxi-S^-dihidro-ö’-apo-^-karotin-e’-al /III/ ab­
szorpciós spektrumához képest erős hipszokróm hatás 

észlelhető; Amax.: 457, 430, 405 nm.

Az epoxiesoport jelenlétét furanoid-reakcióval [QJ 

igazoltuk olymódon, hogy a termék kis mennyiségű 

benzolos oldatához 1-2 csepp savat /сс. HC1 : cc. 

CH^COOH = 1:9/ adtunk. Az 5,6-epoxidok savnyomok 

jelenlétében 5,8-epoxidokká /furanoid-oxidokká/ ren­

deződnek át:

H +
>

A furanoid-roakció során a poliénlánc konjugációban
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lévő kettős kötéseinek száma csökken. Ezért a fura- 

noid-oxidok UV és látható spektrumában az epoxidokra 

jellemző spektrum Amaxr-aihoz képest hipszokróm ha­

tás figyelhető meg /a furanoid-gyürü kialakulásának 

a Amaxrok mintegy 20 nm-es csökkenése felel meg ben- 

zolos oldatban/. A termék epoxid-természetét a savas 

kezelés után nyert 5,8~epoxi-5,8-dihidro-8,-apo-/3 - 

-karotin-8*-al /V/ benzolos oldatának UV és látható 

spektruma /1. ábra/ bizonyltja; Amax.: 464 nm 441 nm

/415/ nm.

E
U

<0

0,8

0,6

*” AW 110350

1. ábra

5.6- epoxi-5*ö-dihidro-S’-apo-ß-karotin-S’-al /III;
5.6- epoxi-5,ö-dihidro-S’-apo-ß-karotin-S’-al /IV; 
5,8-epoxi-5,8-dihidro-8,-apo-/5-karotin-8,-al /V

UV és látható spektruma benzolban

/• •••••

.-/
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A nyárt eredmények alapján az oxidációs elegyből fő­
termékként izolált 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8*-apo-/3- 

-karotin-8*-al /III/ C^Q-epoxi-aldehid. Az oxidáló­
szer tehát főként a 7*-8* szénatomok közötti kettős 

kötés mentén oxidálta a molekulát.

Sikerült kizárnunk annak lehetőségét, hogy a /}-karo- 

tin-monoepoxid fő lebontási terméke esetleg az 5,6- 

-epoxi-5,6-dihidro-8*-keto-7 *-hidroxi-/3-karotin /VI/•
E vegyület UV és látható abszorpciós spektruma ugyan­
is megegyezne az 5,6-ерох1-5,6-01Ь10го-8*-аро-/3-каго- 

tin-e’-al /III/ spektrumával. Ha az említett keton 

keletkezett volna főtermékként, akkor a molekulában 

lévő hidroxicsoport miatt a vegyületnek 90 %-os vizes 

metanol és petroléter közötti megoszlatáskor teljesen 

hipofázikusnak kellett volna lennie. Az általunk nyert 

termék megoszlását vizsgálva viszont azt tapasztaltuk, 

hogy a vegyület teljesen epifázikus. Ha az 5,6-epoxi- 

-5,ö-dihidro-S’-keto-T’-hidroxi-ß-karotin /VI/ kelet­
kezett volna főtermékként, a molekulában lévő hidroxi­

csoport miatt különösen nagy lett volna az adszorpcióé 

affinitása is.

A /З-karotin-monoepoxid. /II/ fő oxidációs termékének 

5,6-epoxi-5»6-dihidro-8,-apo-/3-karotin-8*-al - szer­
kezetét /III/ a termék preparativ előállitását köve-



10 -

tő Ш-, NMR-, MS-spektroszkópiai vizsgálatok is iga­
zolják /13-2*1. oldal/ •

Az oxidáció során a főtermók mellett izoláltunk még 

kót tormőkot, molyok ugynnonulc tartalmaznak opoxi- 

oooportot. Mogjolont az. oxidációd ologybon ogy 0^5“ 

-epoxi-aldehid, az 5»6-epoxi-5»6-dihidro-12*-apo-/3- 

-karotin-12*-al /VII/ melyben az epoxicsoport jelen­
létét furanoid-reakcióval, az aldehidcsoportét LiAlH^- 

es redukcióval igazoltuk. A másik termék petroléteres 

oldatának Xmaxrai /494, 463, 438 nm/ 5-6 nm-rel ala- 

csonyabbak a szemi-ß-karotinonra /VIII/ /9/ jellemző 

értékeknél. A vegyület furanoidizálható és LiAlH^-del . 
redukálható; szerkezete ezen eredmények alapján a 

szemi-ß-karótinon-epoxid /IX/ szerkezetével azonosít­
ható. Mig az előbbi termék a 11*-12* szénatomok kö­
zötti kettős kötés oxidációjának eredményeként kelet­
kezett, addig az utóbbi a ß-jonon gyűrűben lévő ket­
tős kötés oxidativ felhasadása folytán jött létre.

Keletkeztek a lebontás során olyan termékek is, me­
lyek a furanoid-reakció során nem változtak. Ezen 

epoxicsoportot nem tartalmazó aldehidek közül a 10- 

-apo-/3-karotin-10-al /X; C2y-aldehid/ és a 12-apo-/3- 

-karotin-12-al /XI;
kimutatni az oxidációs elegyben. Mig az előbbi

-aldehid/ jelenlétét sikerült .
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10-12 %-ов termeléssel, addig az utóbbi 4-5 %-os 

termeléssel keletkezett.

A ß-karötin-monoepoxid /II/ lebontási termékeinek 

Amaxrait potroldtoros óo bonzolos oldatban, vala­
mint a lebontási termékek furanoid-reakoiója és 

LiAlH^-es redukciója során nyert vegyiiletek Amaxj-ait 
az I. táblázat foglalja össze.



I. táblázat

Лтах. /пт/
ЭЕ

Lebontási termékek Megosz­
lás /90/Furanoid-re- 

akció után 
benzolban

LiAlH,-es 
red, 4 után 
benzolban

Petroléter-
ben Benzolban

5,6-epoxi-516-di- 
hidro-S’-apo-yS-ka- 
rotin-8’-al /III/

464 441 /415/477 447 426 : 490 461 /440/ 458 430 405 E

5,6-epoxi-5,6-di- 
h.idro-12 * -apo-y3-ka- 
rotin-12*-al /VII/

427 404 /382/ 403 379 361/437/ 414 407 390 E
I
I-*rv>Sz emi-y3-kar о t i- 

non-epoxid /IX/ 488 460 434508 478 /450/494 463 - 438 . 481 452 429 E 1

lÖ-apo-y3-karo- 
tin-10-al /X/ 456/460/ 436 434 410 /387/456 E

12-apo-/3-karo- 
tin-Í2-al /XI/ 429 401 384 /365/ Hj/434/ 411 429

K Megoszlás /90/ : Megoszlás 90 %-os vizes metanol és petroléter között



»
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A ß-karótin-monoepoxid /II/ szemimikro méretben el­
végzett oxidativ lebontása során főtermékként kelet­

kező C^Q-epoxi-aldehidet, az 5,6-epoxi-5»6-dihidro- 

-e’-apo-ß-karotin-e’-al-t /III/ preparativ is izolál- 

- tűk« Kisérletünk során a szemimikro méretű oxidációra 

kidolgozott arányokat és kisérleti körülményeket va-
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lósitottunk meg. Az oxidációhoz 230 mg kromatográfi­
ásan tiszta ß-karotin-monoepoxidot /II/ használtunk 

fel, melyből tiofénmentes benzollal 6,2 • 10”^ mol/1 

koncentrációjú törzsoldatot készítettünk. Az elkészí­
tett oldatot három egyenlő részre osztottuk, s három 

részletben oxidáltuk a benzolos oldat térfogatával 
egyenlő térfogatú lúgos kálium-permanganát-oldattal. 

Az egyes oxidációkat papirkromatográfiával követve 

azt tapasztaltuk, hogy 60 perces reakcióidő után még 

elég sok.változatlan /З-karotin-monoepoxid /II/ volt 

jelen a reakcióelegyben. A 75 perces reakoióidő után 

kószitott papirkromatogram a várakozásnak mogfololő 

mennyiségű reakcióterméket, illetve maradók kiindulá­
si anyagot jelzett /2. ábra/, ezért az egyes oxidáció:, 

ókat 75 percig folytattuk.

Az oszlopkromatogramok hasonlóak voltak a szemimikro 

méretben végzett lebontáskor nyert kromatogramhoz. 
Kromatografálás után mindenekelőtt a főterméknek meg­
felelő narancsos okker zónát dolgoztuk fel, majd az 

oldat kis részletével elvégeztük az azonosításához 

szükséges vizsgálatokat. A főtermék, valamint a belő­

le LiAlH^-es redukcióval és furanoid-reakcióval nyert 

anyagok benzolos oldatának Amaxr-ai teljesen megegyez­
tek a szemimikro méretű oxidáció főtermékének, 
ve megfelelő származékainak Amaxraival.

illet-
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2. ábra

Az oxidációs elegy papirkromatogramja 60 per­

ces /а/ ill. 75 perces /Ъ/ reakcióidő után

A preparativ lebontás főtermókéből és a szemimikro 

méretben elvégzett lebontás főtermékéből vett min­
ták keverékkromatogramjában egyetlen egységes zónát 

észleltünk* Ez a tapasztalat is igazolta, hogy a le-
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bontást preparativ méretekre kiterjesztve is 5,6- 

-epoxi-5,6-dlhidro-8’-apo-/J-karotin-8*-al /III/ lco- 

lotkozllc főtormákkánt• A fosták 90 %-os vizes mota- 

nol és petrolétor közötti megoszlását vizsgálva mog- 

állapitottuk, hogy az teljesen epifázikus.

Az azonositó vizsgálatok elvégzése után a főtermék 

kromatográfiás feldolgozásakor nyert viszonylag nagy 

térfogatú petroléteres oldatot szárazra pároltuk, 

majd a párlási maradékot forró metanolból kristályo­

sítottuk. Az első kristályositás során kivált anyag 

mennyisége 17,2 mg; op.: 124-126 °C.

Az 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8 *-apo-/3-karotin-8*-al-ra 

/III/ jellemző molextinkció-értékek meghatározása 

céljából felvettük a kristályos anyagból frissen ké­
szített ismert koncentrációjú n-hexános és benzolos 

oldatok UV és látható abszorpciós ^ektrumát /3. ábra/. 

Az egyes abszorpicós maximumokhoz tartozó mólextink- 

ció-értékeket /£max/ a II. táblázat foglalja össze.

*



er*

3. ábra
Az 5,6-epoxi-5»ö-dihidro-e’-apo-ß-karotin-S’-al
/III/ molextinkciós spektruma n-hexánban /-------- ■,

és benzolban /-«-.-/

II. táblázat

n-Hexánban Benzolban

Amax. /nm/ £max. Amax. /nm/ Стах.

478 81800101500 492
462 100800448 123900

/440/426 97800

.
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Az előállított 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8*-apo-ß-karo- 

* tin-8*-al /III/ szerkezetének igazolása céljából az 

oldatban elvégzett azonosító vizsgálatokon kivül 
kristályos anyagot igénylő spektroszkópiai vizsgála­
tokat is végeztünk*

Elkészítettük a vegyület tömegspektrumát /MS; 4» áb­
ra/, melyben fellelhető a molekulaionra jellemző 

csúcs: m/e = 432 /85 % M+/. Az m/e = 417 /3 % М-15/
• tömegszámnál észlelt csúcs a geminális allilhelyzetü 

' metilcsoportok, az m/e = 340 /3 % М-92/ tömegszámú 

csúcs a toluol elvesztésére utal. Az m/e = 403 

/3 % М-29/ tömegszámú fragmentum az aldehidcsoportot 

jellemzi. Az m/e = 352 /30 % М-80/, valamint m/e = 205 

/100 % М-227/ tömegszámokhoz tartozó csúcsok az epoxi- 

csoport jelenlétét igazolják. Az m/e = 283 /11 % М-149/ 

az m/e = 271 /11,5 % М-161/ és az m/e = 218. /25 % М-214/ 
tömegszámokhoz tartozó csúcsok a poliénláncból kelet­
kező fragmentumoktól származnak /10, 11/*

A tömegspektrum segítségével meghatározott molekula- 

súly 432, mely megfelel az 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8*- 

apo-/3-karotin-8V-al összegképletnek:

A preparált vegyület KBr pasztillában felvett IR- 

spektrumában /5* ábra/ Vmax?» 1670 cm“^ hullámszámór-
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Az 5,6-epoxi-5fß-dihidro-e* apo-ß-karotin-e’-al /III/ tömegspektruma



f

21

tékhcz tartózd intonziv elnyelési sáv a poliénlánc 

kettőskötés-rendszerével konjugációban lévő aldehid­
csoportot igazolja*
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Az előállított. 5»6-epoxi-5»6-dihidro-8,-apo-^-karo- 

tin-8*-al /III/ deuterált kloroformos oldatban fel­
vett NMR-spektruma /6. ábra/ alapján megállapítottuk 

a különböző helyzetű metilcsoportok protonjaira, va­
lamint az aldehidcsoport protonjára jellemző kémiai 
eltolódás /jV-értékeket /p.pem./, melyeket а III* 

táblázatban foglaltunk össze* Összehasonlitás céljá­
ból megadtuk az epoxicsoportot nem tartalmazó 8*-apo- 

-ß-karotin-8*-al-ra vonatkozó irodalmi értékeket /29/, 

valamint a kiindulási ß-karotin-monoepoxid /II/ me- 

tilosoportjainak <f-órtékeit. Az 5,6-epoxi-5»6-dihid- 

ro-8*-apo-/3-karotin-8*-al /III/ 0-5 metilcsoportjónak 

megfölelő alacsonyabb érték.az epoxicsoport jelenlé­
tével magyarázható*

A ß-karotin-monoepoxid /II/ fő lebontási termékével 
oldatban elvégzett azonosító vizsgálatok, valamint 

a kristályos mintát igénylő műszeres vizsgálatok e- 

redményei egyértelműen igazolják a vegyület 5,6-epoxi- 

-Sjő-dihidro-e'-apo-^-karotin-e'-al /III/ szerkezetét.
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6. ábrg,

Az 5,6-epoxi-5>c-dihidro-8*-apo-/3-karo- 

tin-S’-al /III/ NMR-spektroma



III. táblázat

/

Metil.csoportok Alde- 
iil d-
030-
port

Vegyület
C - 1 C-5 C-9 C-13 C-13* C-9*

I1,12
1,05*

ß-karotin-mono- 

epoxid /II/
0,95
1,05*

1,15
1,73х*

1,95 1,99 1,99 1,95 го
-£»

S’-apo-ß-karotin-
-8*-al 1,02 1,02 1,73 1,99 2,01 2,01 1,90 9,44

5,6-epoxi-5,6-di- 
hidro-8 *-apo-/3-ka- 
rotin-S’-al /III/

1,15 1,96 9,560,95 1,12 2,01 2,01 1,92

x C - 1'; 
xx C-5’
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b./ А ß-karotin-diepoxid /5.6:5*.6*-diepoxi-5.6.5*«6*-
-tetrahidro-/3.fi-karotin; XII/ oxidativ lebontásának

vizsgálata

A #-karotin-diepoxid /ор.: 174-176 °С/ szemimikro mé­

retben történő lebontását a $-karotin-monoepoxíd /II/ 

oxidációjánál ismertetett kisérleti körülmények kö­
zött végeztük el /Í6-Í7.öldal/. A reakciót vékonyréteg- 

és papirkromatográfiával követtük. A reakcióelegy 

feldolgozása után nyert oldat CaCO^ oszlopon történő 

kromatografálásakor a maradék /3-karotin-diepoxidnak 

/XII/ megfelelő zónán кÍvül két jól elkülöníthető 

zónát nyertünk.

A /З-karotin-diepoxid /XII/, mivel molekulája szimmet­
rikus, a lebontás során kisebb számú oxidációs termé­
ket eredményezett, mint a /З-karotin-monoepoxid /II/. 

Az oxidációs termékek között az 5,6-epoxi-5,6-dihid- 

ro-lO’-apo-ß-karotin-lO’-al /XIII/ volt a főtermék,
mely a 9-10, illetve a 9,-10*szénatomok közötti ket­
tős kötések felhasadása folytán mintegy 20 %-os ter­
meléssel képződött. A vegyület C 2y-epoxi-aldehid. A 

termék benzolos oldatának UV és látható spektrumában

/7. ábra/ a Xmax^ok helye /465, 439, 416 nm/ 20-25 

nm-rel rövidebb hullámhossz-értékeknél van, mint az 

5,6-epoxi-5,6-dihidro-8*-apo-j3-kaíotin-8*-al /III/
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spektrumában. Ebből az következik, hogy termékünk 

molekulájában a karbonilcsoport a kromofor hét ket­
tős kötésével van konjugációban. Az előállitott ve- 

gyületet az aldehidcsoport jelenlétének igazolása 

céljából abszolút éteres oldatban LiAlH^-del redu­
káltuk. A vegyület aldehid-természetét a redukció
során nyert anyag benzolos oldatának UV és látható

Amax: 431 nm 405 nm 3S3 nm.spektruma bizonyltja;
A spektrum 5,6-epoxi-5,6-dihidro-10*-apo-/3-karotin-
-10*-ol-ra /XIV/ jellemző /7. ábra/.

7. ábra
6-epoxi-5,6-dihidro-10 *-apo-/3-karotin-10 *-al

5,6-epoxi-5,6-dihidro-10*-apo-
és 5,8-epoxi-5,8-

5,
/,/XIII;

-/3-karotin-10*-ol /XIV; 

-dlhldro-lO’-npo-ß-karotin-lO’-nl /XV; -.-.-/
Л• • • •

UV és látható spektruma benzolban
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Az epoxicsoport jelenlétének igazolására elvégeztük 

a vegyület kis mennyiségű benzolos oldatával a fura- 

noid-reakciót• A reakció során nyert termék benzolos 

oldatának UV és látható spektruma 5|8-epoxi-5>8-di- 

hidrO"10,-apo-/3-lcarotin-10,-al /XV/ képződésére utalj 
Amax.i 437 nm 416 nm /7* ábra/#

A /З-karotin-diepoxid /XII/ oxidációs termékei között

az 5»6-epoxi-5»6-dihidro-lO*-apo-/3-karot in-10*-al
/XIII/ mellett kis mennyiségben megjelent az 5»6-

-epoxi-5,6-dihidro-12,-apo-/3-karotin-12,-al /VII/ is* 
/

melynek keletkezését a /З-karotin-monoepoxid /II/ oxi­

dációs termékeinek vizsgálatakor is megfigyeltük# A 

vegyület C2^-epoxi-aldehid, melynek petroléteres és 

benzolos oldatában mért Amaxpait, valamint a mole­

kulában lévő aldehid- és epoxicsoport igazolása cél­
jából előáálitott termékek Amaxpait az I. táblázat 

/12о oldal/ tartalmazza# Ezen oxidációs termék a 

11-12, illetve a 11,-12* szénatomok közötti kettős 

kötések oxidációja folytán képződött a /3-karotin-di- 

epoxidból /XII/#
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XV.
*

с./ Mutatokróm /5«8-epoxi-5i8-dihidro-/3,#-karotin;
XVI/ oxidativ lebontásának vizsgálata

A mutatokróm /XVI; op0: 134 °C/ szemimikro méretben • 

történő oxidációját is a ß-karótin-monoepoxid /II/ 

lebontásánál alkalmazott kisérleti körülmények kö­
zött végeztük, A reakcióelegy petroléteres oldatát
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CaCO^-os oszlopon kromatografáltuk. A kromatograraon 

*a maradék műtatokrómnak /XVI/ megfelelő zónán kivül 
három egymástól jól elkülöníthető zónát figyeltünk 

meg.

A lebontás fő terméke az SiS-epoxi-SfS-dihidro-S*-
4

-apo-/Í-karotin-8*-al /V/ volt, mely a mutatokróra 

/XVI/ 7*-8* szénatomjai közötti kettős kötés oxidá­
ciója révén keletkezett. A vegyület az oxidáció so­
rán nyert összes festék mennyiségének 30-35 %-át 
alkotta. A mutatokróm /XVI/ tehát főként ugyanazon 

kettős kötések mentén oxidálódott, mint a /3-karotin- 

-monoepoxid /II/. A főtermék benzolos oldatának UV 

és látható spektrumában /8. ábra/ megfigyelhető, hogy 

a vegyület Amax.-ai - 464 nm 

egyeznek a ß-karótin-monoepoxid /II/ lebontásakor fő­
termékként izolált 5,6-epoxi-5f6-dihidro-8*-apo-/3-ka- 

rotin-8*-al /III/ furanoid reakciója során keletke­
zett termék /V/ abszorpciós maximumaival /1. ábra;
I. táblázat/.

441 nm /415/ nm - meg-

A mutatokróm /XVI/ fő oxidációs termékének aldehid- 

■tormószetót LiAlH^-es redukcióval igazoltuk. A re­
dukció során nyert anyag benzolos oldntbnn felvett 

UV és látható spektrumának Amaxrai /8. ábra/ - 432 nm 

405 nm 384 nm - az ,5,8-epoxi-5,8-dihidro-8*-apo-ß-
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-karotin-ö’-ol /XVII/ szerkezetre utalnak.

1

t

8. ábra
5,8-e poxi-5,8-dihidr o-8 *-apo-ß-kar о t in-8 *-al 

■/ és 5>8-epoxi-5,8-dihidro-8,-apo- 

-ß-karótin-8»-ol /XVII; -.-.-/ UV és látható 

spektruma benzolban

/V;

A mutatokróm /XVI/ oxidációja során a főtermék mel­

lett 15-20 %-ban lO-äpo-ß-karotin-10-al /X/ és kis 

mennyiségben 12-apo-ß-karotin-12-al /XI/ is keletke­

zett, mely vegyületek képződését a /3-karotin-mono- 

epoxid /II/ lebontásakor is megfigyeltük* Ezen le­
bontási tormólcolc, valamint redukált származékaik
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Jellemző A,max.-ait az I. táblázat foglalja össze 

/12. oldal/.

d./ Aurolcróm /5.8: 5* .e’-diepoxi^.S« 5* tB,-tetrahid-
ro-ß.ß-karotin; XVIII/ oxidativ lebontásának

vizsgálata

Az nurokróm nzomimllcro méretben történő oxidációját 

is a /З-karotin-monoopoxid /II/ lebontására kidolgo­
zott kísérleti körülmények között végeztük. A reak- 

cióelegy petroléteres oldatát CaCOy-os oszlopon kro- 

matográfáitűk. A kromatogramon a maradék aurokrómnak 

/XVIII/ megfelelő zónán kivül egy főzónát láttunk, 

melyet azonosítottunk.

*7»

Az aurokróm /XVIII/ oxidációjakor a C2y-es 5»8-epoxi- 

-5,8-dihidro-10,-apo-^-karotin-10,-al /XV/ keletke­

zett főtermékként kb. 20 %-os termeléssel. Az auro­
króm /XVIII/ molekulájában az oxidálószer a 9-10, 

illetve а .Э’-Ю* szénatomok közötti kettős kötések 

mentén támadt, tehát ugyanazon helyeken, mint a /3- 

-karotin-diepoxidban./XII/. A termék benzolos olda­
tának UV és látható spektrumában /9. ábra/ a Amaxr-ok 

416 nm - megegyeztek a ß-karotin-diepoxid 

/XII/ fő lebontási terméke, az 5»6-epoxi-5,6-dihidro-
- 437 .nm
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-lO’-apo-ß-karotin-lO’-al /XIII/ furanoid-roakciója 

során kapott 5,8-epoxi-5,8-dihidro-10,-apo-/3-karotin- 

-10*-al /XV/ benzolos oldatának Xmaxraival /26. és 

27. oldal/.

• /

1 .

*

9. ábra
5,8-epoxi- 5,8-dihidr o-lO *-apo-/3-karо t in-10 * -al

>/ és petroléteres /-.-.-/ 

oldatának, valamint az 5,8-epoxi-5,8-dihidro- 

-lO’-apo-ß-karotin-10*-ol /XIX/ petroléteres ol-

/ UV és látható spektruma

/XV/ benzolos /<

í

datának /

Az aurokróm /XVIII/ fő lebontási termékének moleku­

lájában az aldehidcsoport jelenlétét LiAlH^ 

dukcióval igazoltuk. A redukció során nyert vegyület
-es re-

\
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petroléteres oldatának Amax.-ait - 394 nm 372 nm 

352 nm - összehasonlítva a kiindulási 5,8-epoxi- 

Sje-dihidro-lO’-apo-yS-karotin-lO'-al-ra /XV/ pet- 

roléteres oldatban jellemző Amax-okkal - 429 nm 

407 nm /387/ nm megállapítottuk, hogy azok az 

5,8-epoxi-5,8-dihidro-10’-apo-ß-karotin-10*-ol-nak 

/XIX/ felenek meg.

CH20H

xvm.

J.

CH2OHI

XIX.

/

t
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e./ Az cC-karotin-epoxid /5«6-epoxi-5.6-dihidro-/3v6-

karotin; XXI/ oxidativ lebontásának vizsgálata

Az oc-karotin-epoxid /XXI/ szemimikro méretű oxidativ 

lebontását a /З-karotin-monoepoxid /II/ lebontásánál 
alkalmazott kísérleti körülmények között végeztüko 

A reakció megszakítása és a reakcióelegy feldolgozá­
sa után annak petroléteres oldatát. CaCO^-os oszlopon 

kromatografáltuk. A kromatogramon a maradék cC-karotin- 

-epoxidnak /XXI/ megfelelő zónán kivül négy egymástól 
jól elkülöníthető zónát figyeltünk meg, melyeket a- 

zonositottunk.

Az oxidáció során mind az ot-oldalról, mind az epoxi- 

oooportot tartalmazó oldalról Jó tormolóoool képződ­
tek lebontási termékek. Az epoxiosoportot tartalmazó 

oldalról З^-ерох^З^^Иа^го-Ю’-аро-^-каго^п-Ю*- 

-al /XIII/ és 5,6-epoxi-5»6-dihidro-12,-apo-/0-karo- 

tin-12*-al /VII/ keletkezett. Mennyiségük az oxidá­
ció után Jelenlévő festék össz^-mennyiségére vonat­
koztatva kb. 10, illetve 15 %. Ugyanezen termékek 

- képződését figyeltük meg a уЗ-karotin-diepoxid /XII/

lebontásakor. A vegyületek Cgy- ®s ® 25-epoxi-aldehi- 

. dek, melyek a molekula Э’-Ю*, illetve ll*-^* szén­

atomjai közötti kettős kötések oxidativ felhasadása 

folytán Jöttek létre. Az oC-oldalról 10-apo-of-karotin-
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-10-al /XXII/ és 12-apo-oc-karotin-12-al /XXIV/ kép­
ződött a molekula 9-10, illetve 11-12 szénatomjai 
közötti kettős kötések mentén történt oxidáció foly-

4

tán. Ezen oc-apo-karotinalok az epoxi-aldehidekhez 

képest nagyobb mennyiségben, kb. 30-30 %-os termelés­
sel keletkeztek.

Az egyes oxidációs termékek azonositása során elő­
ször a vegyületek aldehid-természetét igazoltuk 

LiAlH^-es redukcióval. Ezután elvégeztük a nyert al­
koholok furanoid-reakcióját, melynek segítségével 
meg tudtuk különböztetni az o<r-karotin-epoxid /XXI/ - 

molekula oc-végéről, illetve az epoxicsoportot tar­
talmazó végéről kapott lebontási termékeket. Az oc- 

-végről kapott termékek ugyanis nem furanoidizáltak. 

Az egyes lebontási termékek, a belőlük LiAlH^-es re­
dukcióval nyert alkoholok, majd azok furanoid-reak- . 
ciója során képződött termékek petroléteres oldatban 

mért Amaxrait a IV. táblázat folglalja össze.

Az 5»6-epoxi-5,6-dihidro-10 *-apo-/3-karotin-10 *-al 
/XIII/, valamint a termék azonositása oóljóból elő­
állított vegyületek UV és látható spektrumát petrol­

éteres oldatban a 10. ábra mutatja.



IV. táblázat

ЛтаХ. /пт/
'Lebontási,termékék ' LiAlH^-es redukció 

után petroléterben
LiAlH,-es redukció, 
és furanoid-reakció 
után petroléterben

Benzolban

5,6-epoxi-5,6-dihid-
ro-lO’-apo-0-karotin- 
-10»-al /XIII/

454 428 /408/ 420 395 374 395 373 354

$,6-epoxi-5,6-dihid- 
ro-12 *-apo-ß akarótin- 
-12»-al /VII/

427 404 /385/ VjJ365 346 329393 372 353 <Ti

10-apo-</-karotin- 
10-al /XXII/ 456 430 /408/ 420 395 374 420 395 374

12-apo-oC-karotin- 
12-al /XXIV/ 427 405 /382/ 392 370 353 392 370 353
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10. ábra

5,6-epoxi-5,6-dihidro-10*-apo-/3-karot in-10 *-al
5,6-epoxi-5,6-dihidro-10 *-apo-/,/XIII;

-/3-karotin-10*-ol /XIV; -.-.-/ és 5,8-epoxi-
.

/5,8-dihidro-10*-apo-/3-karotin-10*-ol /XXV; 
UV és látható spektruma petroléterben

A lO-apo-oC-karotin-10-al /XXII/, a vegyület reduk­
ciós terméke, valamint annak furanoid-reakciója u- 

tán a változatlan redukciós termék UV és látható 

spektrumát a 11* ábra szemlélteti*



- 38 -
я->

£

1.0

Г
0]l

0,6

0,6

oxi

yso VO noho X[wn]

11. ábra

10-apo-oc-karotin-10-al /XXII;

-karótin-10-ol /XXIII;

• -reakció utáni változatlan redukciós termék /£••• 

abszorpciós spektruma petroléterben

•/,»• 10-apo-oc- 

és a furanoid--.-/“* •

/

I !

I
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2./ A módszer alkalmazása természetben előforduló
epoxi-apo-karotinalok előállítására és szerke­

zetük meghatározására

а#/ Л torménzoton vlolaxantln /5.6:5*,6»-й1орох1-
-5.6.5* .6,-totrahidro-/3t/3-karotln-3.3*-dlol;
XXVI/ oxidativ lebontása szemimikro méretben

A kísérlethez felhasznált violaxantint /XXVI; ex. 

Viola tricolor; ex. Ranunculus acer; /12, 13, 14// 

a lebontás előtt acetiláltuk. A folyamatot sikerült 

úgy vezetnünk, hogy közben a violaxantin nem fura- 

noidizált /24/0

A violaxantin-diacetát /XXVII/ szemimikro méretű 

oxidációját a /3-karotin-monoepoxid /II/ lebontására 

kidolgozott kisérleti körülmények között végeztük,
A reakció megszakítása után a reakcióelegyet feldol­
goztuk, majd elhidrolizáltuk /15/. Hidrolízis előtt 

ugyanis nem sikerült a termékek acetátjait oszlop- 

kromatográfiával tiszta állapotban elkülönítenünk.
A hidrolízis befejezése után a lebontási termékeket 

CaCO^ oszlopon választottuk szét. A kromatogramon a 

maradék violaxantinnak megfelelő zónán kivül két egy­
mástól jól elkülöníthető zónát nyertünk, melyeket a- 

zonooitottunk.

■
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A violaxantin-diacetát /XXVII/ lebontásakor 15-20 

%-os termeléssel apo-lO’-violaxantal /3-hidroxi-5,6- 

-epoxi-Sjö-dihidro-lO’-apo-ß-karotin-lO’-al; XXVIII/, 

valamint 30-40 %-os termeléssel apo-12*-violaxantal 

/3-hidroxi-5»6-epoxi-5,6-dihidro-12’-apo-^-karotin- 

-12*-al; XXXI/ keletkezett* Mig az apo-10*-violaxan- 

tal /XXVIII/ a violaxantin /XXVI/ 9-Ю és 9*-10» 

szénatomjai közötti kettős kötések oxidativ felhasa­
dása folytán jött létre, addig az apo-12*-violaxan- 

.tál /XXXI/ a 11-12 és a 11*-12* szénatomok közötti 
kettős kötések oxidációjának eredményeként képződött* 

A vegyületek Cgy-
mazékai* Petroléteres oldatban felvett UV és látható 

spektrumukat a 12* ábra mutatja*

és C2^-epoxi-aldehidek hidroxiszár-

Az apo-10*-violaxantal /XXVIII/ és az apo-12,-viola- 

xantal /XXXI/ aldehid-természetét LiAlH^-es redukció­
val, epoxid-természetét furanoid-reakcióval igazol­
tuk* A hidroxicsoport jelenlétét a vegyületek hipofá- 

zikus viselkedése bizonyította. A violaxantin /XXVI/ 

lebontási termékeinek, az apo-lO’-violaxantalnak 

/XXVIII/ és az apo-12,-violaxauitalnak /XXXI/ petrol­

éteres és benzolos oldatban mért Xmaxrait, valamint a 

szerkezetük igazolása céljából előállított megfelelő 

furanoidok és alkoholok benzolos oldatban mért X 

-ait az V* táblázat foglalja össze* A benzolos oldat-
maxr



- 42 -

ban felvett UV és látható spektrumokat a 13* és 14* 

ábra szemlélteti.

'

\

*

i.

12, ábra
Apo-10 *-violaxantal /XXVIII; 

violaxantal /XXXI;
-/ és apo-12*- 

.-/ UV és látható spektruma 

petroléterben
— • —

:•

} í

\
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V. táblázat

-

A,max. /пт/
Lebontási
termékek IPuranoid-reak' 

ció után ben' 
zoloan

LiAlH.-es г в' 
dukcló után 
benzolban

Petroléterben Benzolban
VjJ

.1. I
Apo-lO’-viola 
xantal /XXVIII/ /468/ 442 /442/ 41953 427 405 430 404 382

Apo-12,-viola' 
xantal /XXXI/ 425 402 /380/ /440/ 415 /412/ 392 400 377 358

I

, •



13. ábra
Apo-10*-violaxantal /XXVIII; apo-12*-

10*-violaxantol /ХХЕХ; 5,8-eposi-

-5,8-dihidro-12*-apo-/3-karotin-12’-al /XXXIII; 

.-/ UV és látható spektruma benzolban

• • • •

-5,8-dihidro-10 ’ -apo-/3-karot in-10 *-al /XXX; 

-.-./ ÜT és látható spektruma‘benzolban “ a “

''
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.

к

b./ Apo-10*-violaxantal /XXVIII/ és apo-12’-viola-
xantal /XXXI/ előállítása violaxantin-diacetát

/XXVII/ preparativ méretű oxidációjával

Az apo-lO’-violaxantalt /XXVIII/ 1967-ben Curl /16/ 

izolálta az ún. "valencia naranco" hójából. Az npo- 

-12*-violaxantal mandarin héjából történő izolálása 

/1965/ is az ő nevéhez fűződik./17/ Az izolált ve- 

gyületeket Curl nem kristályositotta, szerkezetüket 
UV és látható spektroszkópiai tulajdonságaik, vala­
mint kémiai viselkedésük alapján csupán feltételez­

te.
t

>Л

■y
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Az apo-10*-violaxantal /XXVIII/ és az apo-12*-viola­
xantal /XXXI/ szerkezetének egyértelmű meghatározá­
sa céljából a vegyületek oldatában elvégzett, már 

tárgyalt azonosító vizsgálatokon kivül elvégeztük a 

violaxantin-diacetát /XXVII/ preparativ méretű oxi­
dativ lebontását, A preparativ lebontás során az 

apo-10*-violaxantalt /XXVIII/, valamint az apo-12*- 

-violaxantalt /XXXI/ kristályosán izoláltuk. A pre­
parativ kísérletben a szemimikro méretű lebontásnál 
alkalmazott arányokat és körülményeket valósítottuk 

meg* 400 mg kromatográfiásan tiszta violaxantin-dia- 

cetátból /XXVII/ tiofénmentes benzollal 6,2 • 10 

mol/1 koncentrációjú törzsoldatot készítettünk. Az 

oldatot öt részletben oxidáltuk a bonzolos oldat 

térfogatával azonos térfogatú lúgos kálium-perman- 

ganát oldattal. A nyert reakcióelegyek feldolgozása, 

az oldatok egyesítése után elvégeztük a hidrolízist. 

Az oszlopkromatogramok hasonlóak voltak a violaxan- 

tin-diacetát szemimikro méretű lebontásakor nyert 

kromatogramhoz. Kromatografálás után elsősorban az 

apo-10*-violaxantalnak /XXVIII/ megfelelő narancs-, 

valamint az apo-12*-violaxantalnak /XXXI/ megfelelő 

sárga zónát dolgoztuk fel. A feldolgozások során 

nyert oldatok kis részletével elvégeztük a termékek 

azonosításához szükséges vizsgálatokat. A preparativ 

méretű lebontás főtermékeinek, illetve származékainak

-4
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Xmaxrai megegyeztek a szemimikro méretű oxidáció fő- 

térmékéinek, illetve származékainak Amaxraival. A 

preparativ lebontás és a szemimikro méretű lebontás 

főterraékeiből vett megfelelő minták keverékkromatog- 

ramjai egyetlen egységes zónát eredményeztek. Ez a 

tapasztalat igazolta, hogy az oxidáció preparativ 

méretekre történő kiterjesztésekor is apo-10*-viola- 

xantal /XXVIII/ és apo-12*-violaxantal /XXXI/ kelet­
kezik főtermékként. A termékek 90 %-os vizes metanol 
és petroléter közötti megoszlatáskor hipofázikusan 

viselkedtek.

A lebontás főtermékeinek kromatográfiás feldolgozá­
sakor nyert nagy térfogatú oldatokat bepároltuk, a 

nyert párlási maradékokat nyomnyi forró benzolban 

történő oldás után petroléterrel kicsaptuk. A kivált 

apo-10*-violaxantal /XXVIII/ mennyisége 11 mg; op.: 

114-115 °C. Apo-12*-violaxantalból /XXXI/ 24 mg ke­
letkezett; op.: 75-77 °C.

Az apo-10*-violaxantal /XXVIII/ és az apo-12,-viola- 

xantal /XXXI/ molextinkció-értékeinek meghatározása 

céljából felvettük az anyagokból frissen készitett 

ismert koncentrációjú n-hexános és benzolos oldatok 

UV és látható spektrumát /15* és 16. ábra/. Az egyes 

jellemző abszorpciós maximumokhoz tartozó molextink-
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VI* táblázat о
н-
CKл
OK!
с+n-Hexánban Benzolban ф%Lebontási

termékek
tv
ф

Amax./nm/ Amax./nm/ £max.£max tv
ф<+

64240Apo-10*- 
-violaxantal 
/XIVIII/

/468/454 54730 o>s65980427 77300 442 5.426 64020Apo-12,~
-violaxantal

/440/ 45300 I
p

/XXXI/ <403 vű74040 415 52900 Hr I
e+
OK
o*Megjegyzés:
OK
tsi

Az apo-12’-violaxantalra /XXXI/ nyert viszonylag alacsony értékek valószi- 

nüleg azzal magyarázhatók, hogy a vegyület oxigénre különösen érzékeny.

P
í+

осч
pH

C_u
p
o:mm
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16. ábra

Az apo-lC’-violaxantal /3-hidroxi-5,6-epoxi- 

-5,ő-dihidro-lO’-apo -ß-karotin-lO’-al; 
XXVIII/ molextinkciés spektruma n-hexánban 

■/ és benzolban

Az apo-12,-violaxantal /3-hidroxi-5,6-epoxi- 

5,6-dihidro-12,-apo-^-karotin-12,-al; XXXI/ 
molextinkciós spektruma n-hexánban /• 

benzolban /-.-.-/
■/ és
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A preparált apo-10’-violaxantal /XXVIII/ és apo-12*- 

-violaxantal /XXXI/ szerkezetének igazolása céljából 
megvizsgáltuk az anyagok tömegspektrumát és IR-spekt- 

rumát. Az apo-12*-violaxantalból /XXXI/ NMR- spekt­
rumot is készítettünk.

Az apo-10*-violaxantal tömegspektrumában az m/e = 408 

/100 % M+/ tömegszámú báziscsúcs a molekulaionnak fe­
lel meg« Az m/é = 379 /48 % М-29/ tömegszámú fragmen­
tum az aldehidcsoport, az m/e = 328 /94 % М-80/, az 

m/e =221 /66 % М-187/, valamint az in/e = 181 /90 % 

М-227/ tömegszámú fragmentumok az epoxicsoport jelen­
létét igazolják. Az allil-helyzetü geminális metil- 

csoportok jelenlétére utal az m/e - 393 /34 % М-15/ 
tömegszámú csúcs. Az m/e = 390 /12 % M-18/-es csúcs 

az eltávozó viznek, az m/e = 316 /98,5 % M-92/-os a 

poliénlánc fragmentációja révén keletkező tolúolnak 

felel meg /10, 11/.

A tömegspektrum segítségével meghatározott molekula- 

súly 408, mely megfelel az apo-10*-violaxantal /3- 

-hidroxi-5,6-epoxi-5»6-dihidro-10 *-apo-/3-karotin- 

-10*-al; XVIII/ összegképletének» Og^H^gO^*
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17. ábra

Az apo-lO’-violaxantal /XXVIII/ tömegspektruma
\
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Az apo-12*-violaxantal tömegspektrumában /18. ábra/ 

az m/e = 382 /100 % M+/ tömegszámú csúcs a bázis­
csúcs, mely a molekulaiontól származik. Az m/e = 367 

/7,5 % M-15/-es csúcs a geminális metilcsoportok, az 

m/e = 364 /3»5 % M-18/-es pedig a viz elvesztésére 

utal. A láncvégi aldehidcsoport jelenlétét magyaráz­

za az m/e = 353 /3 % М-29/ tömegszámú csúcs. Az m/e = 

302 /26 % М-80/, valamint m/e = 221 /23,5 % М-161/ 
tömegszámú fragmentumok az epoxicsoport jelenlétét 

igazolják szabatosan. Az m/e = 299 /6,5 % М-83/ il­
letve m/e = 287 /19,5 % М-95/ tömegszámhoz tartozó
csúcsok a poliénláncból keletkező fragmentumoktól

«
származnak /10, 11/. A tömegspektrum alapján megha­
tározott molekulasúly 382, mely a összeg-
képletnek felel meg.

•SS

’.Az apo-10*-violaxantal /XXVIII/. KBr pasztillában 

felvett IR-spektrumában /19. ábra/ ymax. = 1685 cm 

hullámszámértéknél észlelt intenziv elnyelési sáv a
poliénlánc kettóskötés-rendszerével konjugációban

a Vmax. = 3400 cm -nél jelent­lévő aldehidcsoportra, 

kező sáv a molekulában lévő hidroxicsoportra jellem­

ző.
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18. ábra

Az аро-12*-violaxantal /XXXI/ tömegspektruma.
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19. ábra

Az apo-10*-violaxantal /XXVIII/ IR-spektruna

•г;
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Az apo-12’-violaxantal IR-spektrurnában /20, ábra/

= 1665 cm"*^-nél jelentkező sáv,a konjugált 

aldehidcsoport, a Ymax.= 3430 cm -nél észlelt sáv 

a hidroxicsoport jelenlétét igazolja*

'^max.a

A preparált apo-12*-violaxantal /XXXI/ deuterált 

kloroformos oldatban felvett NMR-spektruma /21. áb­
ra/ alapján megállapítottuk a vegyület különböző 

helyzetű metilcsoportjainak protonjaira, valamint az 

aldehidcsoport protonjára jellemző kémiai eltolódás 

/d/-értékeket, melyeket а VII* táblázatban foglatunk 

össze* A táblázatban összehasonlítás céljából fel­
tüntettük a violaxantin /XXVI/ metilosoportjainak 

сГ-értékeit is /24/.

A violaxantin-diacetát /XXVII/ fő lebontási terméke­

dnek az apo-lO’-violaxantalnak /XXVIII/ és az apo- 

-12*-violaxantalnak /XXXI/ oldatban elvégzett azono­
sító vizsgálatai során,valamint a kristályos anyagot 
igénylő műszeres vizsgálatok során nyert eredmények 

egyértelműen igazolják a vegyületek 3-hidroxi-5,6- 

-epoxi-Sjö-dihidro-lO’-apo-ß-karotin-lO’-al /XXVIII/ 

illetve 3-hidroxi-5»6-epoxi-5,6-dihidro-12*-apo-/3- 

-karotin-12*-al /XXXI/ szerkezetét.



Az apo-12’-violaxantal /XXXI/ IR-spektruma
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21. ábra

Az аро-12’-violaxantal /XXXI/ ШШ-spektruma
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VII. táblázat
%

Metilcsoportok Alde-
Vegyület hid

cso­
portC - 1 C-5 C-9 C-13 C-13* C-9*

1,16
1,16х*

1,12
1,12х

Violaxantin 0,95
0,95х 1,921,89 1,92 1,89/XXVI/

Apo-12*-viola- 
xantal /XXXI/ 1,26 1,960,99 1,21 1,90 9,562,04

I
ui
VDX C - 1» 

XX C-5*
I

Megjegyzés;

Az apo-12*-violaxantalra /XXXI/ nyert Mértékek csak tájékoztató jellegűek, mert a spekt­

rum kiértékelését megnehezítette a TMS-standard jelének 0,08-os eltolódása /21. ábra/.

A jelenség valószinüleg a vegyület rendkívüli érzékenységének következménye. A deutero- 

-kloroformos oldatban ugyanis a gyors autooxidáció miatt színtelen uszadék megjelenését 
észleltük.
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3,/ Az oxidativ lebontás alkalmazása természetben
előforduló monocisz karotinoid-epoxidok tér-

szerkezetének meghatározására

A karotinoidok poliénláncának cisz-transz izomériá­
jával korábban főként Zechmeister és munkatársai 
foglalkoztak, A cisz-karotinoidok és karotinoid- 

-epoxidok szerkezetvizsgálata hosszú ideig kizáró­
lag kísérleti megfigyeléseiken, valamint eredményeik 

irodalmi összefoglalásán /18/ alapult. Újabban a 220
■^O-NMR-spoktroozkó-MIIz-oo NMH-spoktroszkópia óe а 

pia nyitott lehetőséget a pollónldno olefin-proton­
jainak vizsgálatára /19, 20, 21/.

A karotinoid-epoxidokra és -furanoid-oxidokra kidol­
gozott kíméletes kálium-permanganátos lebontás se­
gítségével exakt módon, tisztán kémiai úton határoz­

ható meg a kromoforban ; lévő cisz kettős kötés he­
lye, A raonocisz karotinoidok, illetve karotinoid- 

-epoxidok lebontási termékeinek térszerkezetéből 
vissza lehet következtetni a vizsgált vegyületek 

térszerkezetére, a cisz kettős kötés helyére, A mód­
szer alkalmazhatóságát az a kísérleti tapasztalat 

adja, hogy a vizsgált monocisz karotinoid-epoxidok, 

valamint monocisz és össz-transz lebontási terméke­
ik sem az oxidáció, sem az azt követő gyors feldől-



- 61 -

gozás körülményei között nem izomorizálódnak számot­
tevő mértékben. A módszer nagy előnye, hogy az oxi­
dativ lebontást 5-1Ó mg anyaggal végezve a kulcsfon­

tosságú termékek olyan mennyiségben képződnek, hogy 

oldatban teljes biztonsággal azonosithatóko

a./ A természetes violeoxantin térszerkezetének
meghatározása

A violeoxantin /30. ábra/ a Viola tricolor /árvács­
ka/ sárga szirmából nyert fitoxantinok egy fő kom­
ponense. A violeoxantin mellett ezen fitoxantinokból 
violaxantin /XXVI/ is nyerhető, melynek adszorpciós 

affinitása kisebb, olvadáspontja /op.s 200 °C/ ma­
gasabb, mint a violeoxantiné /op.s 112 °C/. A vio­
leoxantin izomerizációjával /jód/ ossz-transz vegyü- 

let a violaxantin, a violaxantin izomorizáoiójával 
violeoxantin állítható elő /18, 22j% A fenti ered­
mények igazolják, hogy a violeoxantin cisz violaxan­
tin. A két vegyület UV és látható spektrumának össze­

hasonlításakor megállapítható, hogy a violaxantinra 

benzolos oldatban jellemző Лтахгок /477, 447 és 421 

пт/ a violaxantin Amaxr-értékeinél /482, 452 és 426 

nm/ 4-5 nm-rel alacsonyabbak. A violeoxantin spekt­
rumában van cisz-csúcs, melynek intenzitása kicsi 

/22. ábra/.
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22. ábra
•/ és violeoxantin /-.-.-/ 

UV és látható spektruma benzolban
Violaxantin /

Ezen spektroszkópiai tulajdonságok arra utalnak, 

hogy a violeoxantin kromoforjában a cisz kettős kö­
tés perifériálisán helyezkedik el /18/. A 7-8 és 

11-12 szénatomok közötti kettős kötések sztérilcus 

gátoltsága /23/ miatt a cisz kettős kötés helye va- 

lószinüleg a 9-10 szénatomok között van.

A természetes violeoxantinból előállított violeo- 

xantin-diacetát lúgos kálium-permanganáttal történő

t
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v:lebontásával sikerült egyértelműen meghatározni a 

violeoxantin kromoforjában lévő cisz kettős kötés 

helyét. Kísérletünk alapgondolata az a feltételezés 

volt, hogy a violeoxantin-diacetát ugyanazon kettős 

kötések mentén oxidálódik, mint a violaxantin=diace- 

tát, azaz а 9-Ю és 11-12, valamint а Э*-Ю* és 

11*-12* szénatomok között /23.ábra/.

illl-tn.l!

Siu-ir*nu

össi-tranu
♦

ötu-iranu
*4

*
I

23« ábra

A violaxantin-diacetát lebontása össz-transz apo- 

-10*-violaxantalt /C^-epoxi-aldehid/ és össz-transz 

apo-12,-violaxantalt /C2^-epoxi-aldehid/ eredménye­
zett, egyértelműen igazolja a violaxantin össz-transz 

térszerkezetét.
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Amennyiben a violeoxantin-diacetát oxidációjára vo­
natkozó feltételezésünk helyes, úgy a lebontási ter­
mékek térszerkezetéből, valamint a különböző tér­
szerkezetű termékek számából következtetni lehet a 

•olnz kottős kötés holyéro. Л violaxantin kromoforjd- 

ban a oisz kettős kötés elhelyezésére - figyelőmbe 

.vévo a gátolt helyzeteket /7} 11/ is - öt lehetőség 

van*.Ezen lehetőségekhez tartozó lebontási termékek 

térszerkezetét és számát а VIII* táblázat foglalja 

össze* A táblázatból látható, hogy a cisz kettős 

kötés Д-1-es, 13-as és 15-ös helyét a képződő lebon­
tási termékek száma egyértelműen meghatározza* Lát­

ható az is, hogy a 7-es és 9-es helyzet között a ke­
letkező össz-transz és moncisz lebontási termékek 

száma alapján nem tudunk különbséget tenni* Sikerül 
különbséget tenni azonban a nyert lebontási termé­
kek furanoid-reakciója alapján* Ha a cisz kettős kö­
tés a 7-8 szénatomok között van, akkor a nyert mono- 

cisz lebontási termékek furanoid-reakciója során va- 

lószinüleg össz-transz vegyületekhez jutunk. Ha a- 

zonban a 9-10 szénatomok közötti kettős kötés cisz, 

úgy a nyert monocisz lebontási termékek furanoid- 

-oxidjai is monociszek /24* ábra/*



VIII. táblázat

3-hidroxi-5>6-
-epoxi-5,6-di-
hidro-lO’-apo-
-ß-karotin-

-10*-al

3-hidroxi-5',6-
-epoxi-5,6-di-
hidro-12’-apo-
-ß-karotin-

-12*-al

Lebontási
terxékek

száxa

A violeoxan- 
tin cisz ket­
tős kötésének 
lehetséges 

helye

3*-hidroxi- 
5*,6»-epoxi- 

5*,ó»-dihidro- 
-plO-apo-ß-ka- 
rotin-10-al

3,-hidroxi- 
5 *,6*-epoxi- 

5*,6»-dihidro- 
-12-apo-ß-lca- 
rotin-12-al össz-

-transz
none—
cisz

7 7-cisz össz-transz össz-transz 2 27-cisz
I

c\9 9-cisz össz-transz össz-transz ЧЛ2 29-cisz

11 11-cisz 11-cisz 11-cisz össz-transz 1 3

13 13-cisz 13-cisz 13-cisz 13-cisz 0 L

15 15/15»/-cisz 15/15’/-cisz 15/15 V-cisz 15/15 »/-cisz 0 2

-



.
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*'• *

: )-

но
7-cisz о tsz-transz

j

Н* *

24. ábra

A violeoxantin-diacetát /ор.: 155 °С/ szemimikro mé­
retű oxidációját a violaxantin-diacetát /XXVII/ le­
bontásával azonos kísérleti körülmények között vé­
geztük el. Előkisérleteinkhez 5-5 mg anyagot használ­
tunk, majd paralel kísérletekben 22,7-22,7 mg violeo- 

xantin-diacetátot 50 percig oxidáltunk. A folyamatok 

során az előkisérleteknél alkalmazott arányokat kö­

vettük. A reakcióelegyek feldolgozása és hidrolízise 

után nyert anyagot GaCO^-os oszlopokon kromatografál- 

tuk. A kromatografálás során a maradók violooxantin- 

nak megfelelő zónán kívül négy, egymástól élesen el­

váló főzónát nyertünk. Az egyes zónák azonosító vizs-

4



- 67 -
' : ш

gálatainak eredményeként megállapítottuk, hogy a vio- 

leoxantin-diacetát lebontásakor monooiaz- éa öasz- 

tranaz npo-10*-violnxnntnl, valamint monocisz- úo 

össz-transz apo-12’-violoxantal keletkezett /25« áb­
ra/a A monocisz- éa az ossz-transz izomerpár egya­
ránt Jó termeléssel /15-20 %/, közel azonos mennyi­
ségben képződött.

'

**

>

0Ш- transz t ;
OSSZ - transz

!
OAc

■v W Ari,,4 ? 44 *» 'I'«l i'
I 4i 4» *’ [«':o / и

У
AcO^>

monocisz
4 monocisz

TIГ!

25. ábra

A keletkezett termékek száma és térszerkezete alap­
ján tehát a cisz kettős kötés helye a 9-10, esetleg 

a 7-8 /sztérikusan gátolt helyzetű/ szénatomok kö­
zött lehet. /VIII. táblázat; 65. oldal/

A nyert lebontási termékeket n-hexános és benzolos 

oldataikban mért Amax^aik /IX. táblázat/, LiAlH^-es
.



- 68 -
«г»

redukciójuk és furanoid-reakciójuk során keletkezett
I

származékaik Amaxrai /IX. táblázat/, petroléter és 

90 %-оз vizes metanol közötti megoszlásuk /IX. táb­
lázat/, valamint autentikus mintákkal történő össze- 

kromatografálásuk segítségével azonosítottuk. Az i- 

zolált össz-transz lebontási termékeket összekroma- 

tografálva a violaxantin-diacetát lebontásakor nyert 

megfelelő C27" ®s ald-öbiiíielclc6!9 mindkét e-
setben egyetlen egységes zónát nyertünk. A cisz-ve- 

gyületek jódos izomerizációjával össz-transz epoxi- 

-aldehidekhez jutottunk, melyek ugyancsak azonosak 

voltak a violaxantin-diacetát lebontása során izo­
lált megfelelő epoxi-aldehidekkel.

A violeoxantin-diacetát lebontási termékeinek n- 

-hexánban felvett UV és látható spektrumát vizsgál­
va megfigyeltük, hogy a monocisz vegyületek Amaxrai 
3-4 nm-rel alacsonyabbak, mint a megfelelő össz- 

-transz vegyületek Amaxrai /26. és 27* ábra; IX. 

táblázat/.

Megfigyeltük azt is, hogy a monocisz lebontási termé- 

.kék LiAlH^-es redukciója során képződő megfelelő di- 

olok ugyancsak monociszek, Amaxraik ugyanis 4 nm-rel 
alacsonyabbak, mint az össz-transz diolok Amaxrai 
/28. ábra; IX. táblázat/.



1
IX* táblázat

Яшах, /пт/ Meg­
osz­
lás

Violeo- 
xantin 

lebontási 
termékei

LiAlH.-es red. 
és furanoid 
reakció után 

benzolban

Furanoid 
reakció után 
benzolban

LiAlH.-es__ 
redukció után 

benzolban
n-Hexánban Benzolban /90/

cisz apó- 
-lO’-vio- 
laxantal

I
/466,/ 438449 424 /405/ 403 380 381437 415 424 398 377 H cr>ко

I
össz-transz
apo-lO’-vi-
olaxantal

/486/ 441 /441/ 418 405 381 362453 427 405 428 402 381 H ■

cisz apo- 
-12»-vio- 
laxantal

422 398 /380/ /434/ 4Ю /410/ 390 397 375 356 372 353 337 H

össz-transz
apo-12,-vi-
olaxantal

425 401 //383// /440/ 414 /410/ 392 400 377 358 373 354 339 H

■ A.. r .

S .





/

i

■

*28. ábra

•/ és monocisz apo-lO*-

violaxantol UV és látható spektruma benzolban
Ossz-transz /

t

■

Elvégezve a lebontási termékek, valamint redukált 

származékaik furanoid-reakcióját azt tapasztaltuk, 

hogy a monocisz epoxi-aldehidekből, illetve redu­
kált származékaikból nyert furanoid-oxidok Amaxrai 
benzolos oldatban mintegy 2 nm-rel alacsonyabbak, 

mint a megfelelő össz-transz vegyületekből nyert 

furanoid-oxidok Amaxrai /29« ábra; IX. táblázat/. 

Tehát a monocisz lebontási termékek, valamint a be­

lőlük LiAlH^-es redukció során képződő megfelelő al­

koholok furanoid-oxidjai is monocisz vegyületek.I

*
I

:o
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Ezek a tapasztalatok egyértelműen igazolják, hogy a 

természetes violeoxantin kromoforjában a cisz kettős 

kötés a 9-10 szénatomok között van, s kizárják a 7-8 

helyzet lehetőségét /24« ábra; 66, oldal/.
<

*

.

29. ábra'
. •/ és monocisz 3-hidroxi-Össz-transz /•

-5,8-epoxi-5,8-dihidro-10 *-apo-ß-karotin-10*-al
UV és látható spektruma benzolban

A violeoxantin tehát 9-monocisz violaxantin. A vegyü- 

let sztereokémiái szempontból is helyes szerkezeti 
képletét a 30. ábra tünteti fel. .

*

\



i

! i

(

! .

I

30о ábra

A violeoxantin szerkezete *

b./ A természetes neoxantin, valamint a neoxantin-X í

térszerkezetének igazolása

A neoxantin /33. ábra/ allénkötést tartalmazó karo- 

tinoid-epoxid, mely a zöld levelek fitoxantinjainak 

fontos komponense /24/. A vegyulet két acetilálható 

hidroxicsoportot tartalmaz, a molekula tercier hid- 

roxicsoportja sztérikus okok miatt nem acetilálható.
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.A neoxantin /op.: 134 °C/ Jódos izomerizációJávái 

/18/ a magasabb olvadáspontú neoxantin-X /35* ábra; 
op.: 143-145 °С/ állítható elő. A vegyület a terme- 

szetben is előfordul /24/, benzolos oldatban mért 
Amaxrai - 481 nm 450 nm 425 nm - magasabbak, mint 

a neoxantinra Jellemző értékek: 477 nm 446 nm 420 

nm. A neoxantin-X Jódos izomerizációJa viszont neo- 

xantint eredményez. Az izomerizációs egyensúlyi e- 

legy CaCOy-os oszlopon történő kromatografálásakor a 

neoxantin erősebben adszorbeálódik, mint a neoxantin-X. 

A neoxantin és a neoxantin-X benzolos oldatának UV és 

látható spektrumát összehasonlítva /31« ábra/ megfi­
gyelhetjük, hogy a neoxantin spektrumában kis inten­
zitású cisz-csúcs van.

Ezen eredmények alapján a neoxantin-X össz-transz 

yegyület, a neoxantin pedig monocisz, melynek kro- 

moforjában a cisz kettős kötés perifériális /18/.
Ezt erősítette meg a neoxantin és a neoxantin-X NMR- 

és m-s,pektroszkópiai vizsgálata is /24/• A lúgos 

kálium-permanganáttal történő lebontási módszerünk­

kel egyértelműen sikerült igazolni e vegyületek tér- 

szerkezetét.
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31о ábra/

■/ és neoxantin-X UV és

látható spektruma benzolban
Neoxantin /•

A természetes neoxantinból /ex. Acer campestra/ elő­
állított neoxantin-diaceát /op.: 120-121 °C/ oxida­
tiv lebontásának körülményeit vizsgálva előkisérle- 

teink során megállapítottuk, hogy a vegyület érzéke­
nyebb az oxidációra, mint a már vizsgált karotinoid- 

-epoxidok és -furanoid-oxidok. Sikerült kidolgoznunk 

a neoxantin-diacetát lebontására olyan kísérleti kö­

rülményeket, melyek alkalmazásával az azonosító vizs-

.

J

■

'■■■f I
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gálatok elvégzéséhez elegendő mennyiségben.nyertünk 

oxidációs termékeket, Előkisérleteink után a kidol­
gozott arányok betartásával 22,7 mg neoxantin-diace- 

tátot oxidáltunk, A reakciéelegy feldolgozását köve­
tő müvolotokot /bepárlás, hidrolízis, otb./ a viola- 

xantin-diacetát /XXVII/ oxidációjánál /103. olcl*l/ 
ismertetett módon végeztük el, majd az anyagot ben- 

zol-petroléter oldószerelegyben oldottuk. Az oldat 

CaCO^-os oszlopon történő kromatografálásakor a ma­

radék neoxantinnak megfelelő zónáp. kivül négy főzénát 

izoláltunk. Az egyes zónák azonosító vizsgálatának e- 

redményei igazolták, hogy a neoxantin-diacetát lebon­
tásakor monocisz apo-10*-violaxantal és monocisz apo- 

12*-violaxantal keletkezett főtermékként /32. ábra/

V

• l

f •

.

f Wил;0 I * « » *' «1
Vл

6,2 H’ t
JAcO

h

.9-cin
9-c iss

32. ábra
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. Képződtek a lebontás során allénkötést tartalamazó 

aldehidek is. E vegyületeket szabatosan nem azonosi- 

~ tottuk.

Az epoxicsoportot tartalmazó lebontási,termékek a- 

zonosak voltak a violeoxantin-diacetát lebontásakor 

izolált megfelelő 9-monocisz epoxi-aldehidekkel. Az 

azonosságot az egyes termékekre n-hexános és benzo- 

los oldatban jellemző Amaxr-ok /IX. és X. táblázat/, 

LiÁlH^-es redukciójuk és furanoid-reakciójuk során 

keletkezett származékaik Amaxj-ai /IX. és X. táblá­
zat/, a termékek 90 %-os vizes metanol és petroléter 

közötti megoszlása /IX. és X. táblázat/, autentikus 

mintákkal történő összekr'omatografálása segítségével, 

valamint izomerizációs próbákkal igazoltuk.

A kisérlet eredményei szerint a természetes neoxan- 

tinban a cisz kettős kötés egyértelműen a 9-es és a 

10-es szénatomok között van. A vegyület sztereokémi­
ái szempontból is helyes szerkezeti képletét a 33* 

ábra tünteti fel.



i.

1
X. táblázat

í

r.

Amax./nm/
A nyert lebon­
tási termékek Furanoid re­

akció után 
benzolban

LiAlH.-es re­
dukció után 
benzolban

n-Hexánban Benzolban

cisz apo- 
-10*-vio- 
laxantal

I449 423 /401/ /462/ 438 /440/ 417 425 399 378I -vJЙгЧ 0ЭСбЮ
К rQ
S3 Icisz apo- 

-12’-vio- 
laxantal

421 398 /378/ /434/ 410 /410/ 390 396 374 355ÉJ 4»

össz-transz-
-apo-lO’-vi-
olaxantal

rH /466/ 441453 427 405 /442/ 417 429 402 381I *o
IKWо I össz-transz- 

-apo-12’-vi­
ol ax an tál

o> й /438/ 414425 401 /380/ /412/ 392 399 377 358Й 'H
-p
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33. ábra

A neoxantin szerkezete

A neoxantin-diacetát jóddal katalizált izomerizáci- 

ójával előállított neoxantin-X-diacetát /op.: 128-130 

°C/ oxidativ lebontását a neoxantin-diacetát /32. áb­
ra/ lebontásánál ismertett módon végeztük. A nyert

valamint származékaik Amaxrait összeha-főtermékek,

sonlitva a violaxantin-diacetát /XXVII/, valamint a

V. 7

violeoxantin-diacetát /25. ábra/ lebontásakor kelet­

kező össz-transz epoxi-aldehidek és származékaik 

Ятахт-aival /V; IX; X., táblázat/ jó egyezést tapasz­

taltunk.' A neoxantin-X-diacetát lebontásakor tehát

t
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össz-transz apo-10'*-violaxantal és össz-transz apo- 

-12’-violaxantal keletkezett /34. ábra/*
\

•I

>
r

«
!

V 4«' *' V1 * «I 9}6
1 4;o • * H Ц u' 4$' 1

Ac(r
!

ÓUZ ■ tranu
♦»

< iiu-lranu

34. ábra

t

Megállapításunkat a termékek autentikus mintákkal 
történő összekromatografálásával is igazoltuk. /А 

neoxantin-diacetát oxidációjához hasonlóan a neoxan- 

tin-X-diacetát lebontásakor is képződtek allénkötést 

tartalmazó termékek/. Az izolált lebontási termékek 

tulajdonságai bizonyítják, hogy a neoxantin-X- mole­
kulájában a kromofor valamennyi kettős kötése transz 

helyzetű /35* ábra/.

*

; ■

■

*

»•

.
♦

i. :r
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A neoxantin-X szerkezete
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III. KÍSÉRLETI rész

Általános megj egy zések

A kromatográfiás munka során a kromatografálő osz­
lopokat szárított, majd szitált adszorbenssel töl- . 

töttük. A kromatogramokat megfelelő oldószerrel fej­

lesztettük; az oldószer előrehaladását vákuum segít­
ségével gyorsítottuk. Fejlesztés után az oszlopokat 

a nyert zónáknak megfelelően feldaraboltuk. Különbö­
ző átmérőjű, 20-30 cm hosszú oszlopokat használtunk, 

melyeket a szövegben átmérőjük megadásával jellem- 

zünk. Pl. a 2 cm átmérőjű oszlopot röviden 2-esnek 

nevezzük. A kromatogramok felírásakor az egyes zónák 

szélességét mm-ben adjuk meg. A zúnák' közti üres ré­
szeket nem tüntetjük fel.

Adszorbensként különböző adszorpciós aktivitású 

kálcium-karbonát készítményeket használtunk, melyek 

a következők:

a./ Calcium carbonicum purissimum /Vychodoceske 

Závody N.P. Pardubice-Rybitvi/

b./ Calcium carbonicum Ph. Hg. VI. /Biogál Gyógy­

szergyár, Debrecen/
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c./ Calcium carbonicum für chrom. Zwecke /Dr* T« 

Schuchardt GMBH Co. München/

Az oszlopkromatografálás során kivágott festékzóná­
kat metanollal, illetve metanol és a fejlesztő oldó­
szer keverékével eluáltuk, majd az oldatot választó- 

tölosérbe öntve benzollal, petrolóterrel, vagy ezek 

lcovorékévol hígítottuk. Az Így nyort oldatot dooz- 

tllldlt vízzel motanolmontesre mostuk /8-lQ-azorl mo­
sás elegendő/, vízmentes NagSO^-tal megszárltottuk, 

majd szűrtük. A műveletek során ügyeltünk arra, hogy 

a használt oldószerek sav- és peroxidmentesek legye­
nek. A desztillált vizet - különösen epoxidok oldatá­
nak mosása esetén - kevés NaHCOy tál enyhén meglúgo- 

sitottuk.

A festékoldatok bepárlását a karotinoidok nagy érzé­
kenysége miatt leggyakrabban vákuumban végeztük. Lég- * 
köri nyomáson dolgozva a rendszert nitrogénnel teli- 

. tettük. A bepárlások során a hőmérsékletet nem emel­
tük 45 °C fölé. Magasabb hőmérsékleten ugyanis szá­
mottevő lehet a cisz-transz izomerizáció sebessége.

A festékoldatokat hosszabb ideig nitrogén-atmoszférá­
ban, -20 °C-on sötétben tároltuk. Szobahőmérsékleten 

csak éppen a kísérletek által megkívánt ideig tar­
tottuk oldatainkat, ekkor is ügyeltünk arra, hogy le-
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hetőleg nitrogénben és sötétben legyenek. A kristá­
lyos anyagokat szűrés után vákuumexszikkátorban szi­
lárd KOH felett szárítottuk. Az oldószergőzök meg­

kötésére paraffinnal átitatott szűrőpapírt alkalmaz­
tunk. Száritás után az anyagokat száraz nitrogénnel 

töltött ampullákba forrasztva szobahőmérsékleten, e- 

setenként -20 °C-on sötétben tároltuk.

A vizsgált vegyületek molekulájában az epoxicsoport 
jelenlétét a már emlitett furanoid-reakcióval /7* 

oldal/ mutattuk ki. A reakciót leggyakrabban küvet- 

tdban végeztük el oly módon, hogy a küvettában lévő 

kb. 3 ml benzolos oldathoz 1-2 csepp savat /сс. HC1: 
:cc. CH^COOH = 1:9/ adtunk, összerázás, majd 3-5 perc 

várakozás után felvettük az oldat UV és látható spekt­
rumát. Preparativ méretben dolgozva a reakciót; gondo­
san követtük, majd a megfelelő időpontban NaHCOy-ol- 

- dattal történő mosással megszakítottuk.

A karbonilcsoport jelenlétének kimutatására szolgáló 

LiAlH^-es redukciókat kis mennyiségű /néhány tized 

mg/ anyaggal végeztük. Ilyenkor a vizsgált vegyület 

abszolút éteres oldatához kis spatulahegynyi LiAlH^- 

-et adtunk. A reakcióelegyet CaClg-os csővel ellá­

tott csiszolatos lombikban 5 percig rázogattuk. A 

reakció során képződő megfelelő litium-aluminium-
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-alkoholátot 10 #-os vizes KOH oldattal bontottuk 

el, majd az oldatot desztillált vízzel lúgmontosre 

mostuk. Az átérés oldat szárítása és bepárlása után 

az anyagot megfelelő oldószerben oldottuk, majd fel­

vettük a redukciós termék UV és látható spektrumát.

A monocisz karótinoid-epoxidok, valamint lebontási 
termékeik azonosításakor izomerizációs próbákat is 

végeztünk. Legegyszerűbb a jóddal katalizált izome- 

rizáció /18/, melynek során a vizsgált vegyület ben- 

zolos,vagy petroléteres oldatához az oldott festék 

1-2 %-ának megfelelő mennyiségű jód benzolos oldatát 

adtuk, majd a reakcióelegyet 25-30 percig szobahőmér­
sékleten laboratóriumi fényben állni hagytuk. Az e-

/
gyensúlyra vezető reakciót az UV és látható spektrum . 

változásának regisztrálásával követtük. Az egyensúly
beállásakor az oldatot hig NagSgOyoldattal jódmen-

tesre mostuk, megszáritottuk, majd kromatografáltuk.

A festékek polaritását /25, 26/ 90 %-os vizes meta­
nol és petroléter közötti megoszlásuk segítségével 

jellemeztük. Epifázikus /Е/ az anyag, ha a megoszlá­
si próba során teljes mennyisége a petroléteres fá- . 
zisba megy. át, hipofázikus /Н/, ha a vizes metanolos 

fázisban helyezkedik el. Abban az esetben, ha a fes­
ték mindkét fázisban egyenlő mértékben oszlik meg,
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a jelölés E/H, ha viszont valamelyik fázis töményebb, 
úgy a másik fázisban való megoszlásra kisbetűvel ta­
taiunk /pl. E/h/.

Л kristályos anyagok op.-jónak mérését Bootius ké­
szülékkel végeztük. A festókoldatok UV és látható 

spektrumát Eerkin-Elmer 402-es spektrofotométerrel 
vettük fel. Az Ш-spektrumok felvétele KBr-pasztil- 

. Iában Zeiss UR-10 spektrofotométerrel történt. Az 

NMR-spektrumok Perkin-Elmer R "12 tipusú spektromé­
terrel ,/deutero-kloroformos oldatban készültek. A tö- 

. megspektrumok felvételére A.E.I. MS 9» valamint A.E.I. 

MS 902 tömegspektrométereket használtunk.

1./ A módszer alkalmazása néhány karotinoid-epoxid
és -furanoid-oxid szemimikro méretű lebontására

a./ A ß-karotin-monoepoxid /5,6-epoxi-5.6-dihidro-
•/З./3-karotin; II/ oxidativ lebontásának vizsgálata

Szintetikus ./3-karotinból /I/ ftálmonopersavval törté­
nő reakcióval /27/ előállított kromatográfiásan tisz­
ta $-karotin-monoepoxidból /op.í 148-150 °C/ 5 mg-ot 

15 ml tiofénmentes benzolban oldottunk /6,2 • 10 

mol/1/. Az oldathoz 15 ml lúgos kálium-permanganát-

-4
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-oldatot adtunk, melynek koncentrációja KMnO^-ra 

1,9 • Ю“2 mol/1, Na2C03-ra 3,1 • 10” 2 mol/1 volt. 

így az 1 mól /3-karotin-monoepoxidra jutó KMnO^-meny- . 

nyiség-46 ,0*-nek felet meg. A kétfázisú rendszert 

75 ml-és csiszolatos üvegben rázógép segítségével 
rázattuk. E vizsgálatok eredményei szerint 60 perc 

elteltével az oxidációs elegyben csak nagyon kevés 

változatlan /З-karotin-monoepoxid maradt /36. ábra/.

A vékonyrétegkromatográfiás vizsgálatokat Silicagel G 

lemezen 1 % acetontartalmú benzollal, a papirkroma- 

tográfiás vizsgálatokat Whatman AH 81-es papíron 0,6% 

metanoltartalmú petroléterrel végeztük. A /3-karotin- 

-monoepoxid vékonyrétegkromatográfiás R^-értéke 0,62, 

az oxidációs termékek foltjainak R^-értékei 0,3B,

0,30, 0,15, 0,09 és 0,04. Papirkromatográfiával a
/З-karotin-monoepoxidnak megfelelő R^-érték 0,95, a le­
bontási termékekhez tartozó R^-értékek 0,89, 0,81,

0,71, 0,42.
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36. ábra é

Vekonyrétegkromatogram /а/ és papirkromatogram /Ь/ 

60 perces reakcióidő után

•A reakciót 60 perc elteltével megszakítottuk, Az 

oxidáció során kivált MnO«-ot szűréssel távolitottuk2
el. A benzolos oldatot a vizes lúgos kálium-perman- 

ganát-oldattal választótölcsérben választattuk el,

!

Iв• . .
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majd desztillált vizzel permanganát- és lúgmentesre
mostuk. Mosás, vízmentes JTagSO^-on történő szárítás
után az oldatot szárazra pároltuk. A desztillációs.
maradékot petroléterben oldottuk, majd a nyert ol­
datot 3-as CaCO^-os /Biogal/ oszlopon petroléterrel 
kromatografálva a következő kromatogramot kaptuk:

Xmaxrok /nm/ petroléterben 

494 463 438

447 422 400
477 447 426

/1/ 2 piros 

/2/ 2 halványsárga 

/3/ 12 narancssárga 

1 halványsárga

/4/ 10 diffúz halványsárga 427 404 /382/
/5/ 10 halvány narancssárga 

/6/ 10 nagyon halvány sárga 

/7/ 8 sárga

/460/ 436

400 /383/ 

/434/ 411

A reakció során a /3/-as festék volt a főtermék. A 

petroléteres oldatban közvetlenül a kromatográfiás 

feldolgozás után felvett UV és látható spektrumból 
azonban arra következtettünk, hogy tormólcünk nőm 

egységes. Az azonosító vizsgálatok szabatos elvégzé­
se céljából a két utóbbi kisérlet során nyert /3/-as 

festéket egyesitettük, majd 3-as CaCO^-os /Biogal/ 

oszlopon újrakromatografáltuk. A kromatogramot 1-4 % 

benzolt tartalmazó petroléterrel fejlesztettük, s a

I
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következő zónákat nyertük:

Absz. maxrok /nm/ petroléterben 

/rácsspektroszkóppal mérve/
/31/ 15 diffúz sárga 

/32/ 15 diffúz sárga 

/33/ 30 narancssárga

460 431
458 427
479 450

Az egyes komponensek természetének felderítése cél­
jából megvizsgáltuk azok abszorpciós maximumait ben- 

zolos oldatban, majd az oldatok savazása után is:

Absz* maxrok /nm/

benzolban HCl-benzolbanPesték

/31/ 474 441
457-től elnyelés 

474 441

474 441 .
474 441
491 461

/32/

/33/

A nyert eredmények szerint a /31/-es festék a /33/-as 

furanoid-oxidja, melyet megerősít az a kísérleti ta­

pasztalat, hogy а /33/-аэ festék furanoid-reakciója 

során nyert anyag a /31/-estől keverék-kromatogramon 

nem válik el*.A /32/-es festék valószinüleg a /31/-es 

cisz izomerje* Az újrakromatografálás után nyert 

/33/-as festék UV és látható spektruma /8* ábra/ a-
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. lapján egységes anyagnak bizonyult. Elvégezve a ve- 

gyület furanoid-reakcióját, LiAlH^-es redukcióját, 

megállapítottuk, hogy a vegyület 5,6-epoxi-5»6-dihid- 

ro-e’-apo-ß-karotin-e'-al /III/. Elvégeztük a többi 
lebontási termék azonositó vizsgálatát is /a /2/-es 

és /6/-OS festékkel anyaghiány miatt nem foglalkoz­
tunk/. A vizsgálatok eredményei /I. táblázat; 12. ol­
dal/ szerint az /l/-es. festék szemi-/3-karotinon-epoxid 

/IX/, a /4/-es 5,6-epoxi-5,6-dihidro-12,-apo-/5-karo- 

tin-12»-al /VII/, az /5/-ös 10-apo-ß-karotin-10-al 
/X/, a /7/-es 12-apo-/3-karotin-12-al /XI/.

A /З-karotin-monoepoxid proparativ méretű lebontását 

as olőkiaérlotaknél alkalmazott kísérleti kürülményok 

között vezettük. Az elkészített 690 ml térfogatú 

.6,2 • 10“4 mol/1 koncentráoiéjú /3-karotin-monoepoxid 

törzsoldatot 230 ml-es részletekben 1100 ml-es folya­
déküvegekben oxidáltuk a festékoldat térfogatával a- 

zonos térfogatú KMnO^-törzsoldattal. A reakciót pa- 

pirkronjatográfiával követve 75 percig folytattuk.. A 

reakcióelegyek feldolgozása után a nyert benzolos 

oldatokat egyesitettük, majd bepároltuk. A száraz ma­
radékot 300 ml petroléterben oldottuk, az oldatot 

11 db 6-os CaCO^-os /Biogal/ oszlopon petroléterrel 

fejlesztve' kromatografáltuk. A nyert kromatogram:
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Amoxrok /пт/ petroléterben 

13 pirosas rózsaszín 494 463 430
2 halványsárga 

8 sárga

/1/

/2/ 477 447 42680 narancssárga

2 sárga
30 igen halvány sárga 

25- halvány narancssárga 

15 halványsárga 

25 narancssárga 

20 halvány narancssárga

/3/

Feldolgozás után elvégeztük az /l/-es és /2/-es fes­
tékek azonosító vizsgálatait LiAlH^-es redukcióval, 

furanoidpróbával és megoszlási próbával /85* oldal/* 

Megállapítottuk, hogy az /l/-es festék szemi-#-karo- 

tinon-epoxid /IX/, a /2/-es festék 5>6-epoxi-5>6-di- 

hidro-e’-apo-ß-karotin-S’-al /III/* A főterméket, va­
lamint a szemi-/3-károtinon-epoxidot forró metanolból, 

a /3/-as festéket - mely a további oxidációs terméke­
ket és a maradék /З-karotin-monoepoxidot tartalmazza - 

nyomnyi benzolból kristályosítottuk* Az 5»6-epoxi- 

-St-dihidro-e’-apo-p-karotin-e’-al oldatából piros 

polarizáló mikrokristályok alakjában 17»2 mg anyag 

•vált ki; op*s 124-126 °C* Az anyalúgból - melyet kris-
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tályositás előtt tisztára kromatografáltunk - 3»7 mg 

festéket nyertünk; op.: 114-116 °C. A szemi-/3-karo- 

tinon-epoxid szép piros tüalakú polarizáló kristályok 

alakjában vált ki, mennyisége 7,3 mg; op.: 134-136 °C. 
Az anyalúgból további 1 mg anyag kristályosodott ki; 

op.; 130-131 °C.

A főtermékként keletkező Siß-epoxi-Siß-dihidro-S*- 

-apo-/5-karotin-8*-al szerkezetének szabatos igazolása 

céljából elkészítettük az anyag IR-, NMR- és MS-spekt- 

rumát. Meghatároztuk a termék abszorpciós maximumai­
hoz tartozó molextinkció-értékeket is /II. táblázat/.

b./ A #-karotin-diepoxid /5.6:5* ^’-diepoxi-S^.S* .6*-
-tetrahldro-^,#-karotin; XII/ oxidativ lebontásá­

nak vizsgálata

Szintetikus /?T-karotinból /I/ ftálmonopersav segítségé­
vel előállított [2lJ /S-karotin-diepoxidból 5 mg-ot 
/op.: 174-176 °C/ 15 ml tiofénmentes benzolban felold- 

tunk, majd az oldatot a /З-karotin-monoepoxid oxidáció­
jával azonos kísérleti körülmények között 15 ml KMnO^- 

-oldattal 60 percig rázattuk. Az 1 % acetontartalmú 

benzollal fejlesztett vékonyrétegkromatogramon a kiin­

dulási anyagnak megfelelő R^-érték 0,30, az oxidációs
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termékeké 0,07 és 0,02. Whatman AH 81-es papiron 0,5% 

metanoltartalmú petroléterrel történő futtatáskor a 

kiindulási anyag R^-értéke 0,95, a lebontási terméke­

ké 0,77 és 0,59» A reakcióelegy szokásos feldolgozása 

után a benzolos oldatot bepároltuk, a maradékot 4-5 % 

benzolt tartalmazó petroléterben oldottuk, majd az 

3-as CaOO^-os /Biogal/ oszlopon kromatogra- 

fdltuk. Potrolóterrel fejlesztve a következő kroma- 

togramot kaptukt

oldatot

Absz. тахт-ok /nm/ petroléterben 

/rácsspektroszkóppal mérve/
3 piszkossárga 

/1/ 20 narancssárga
~ /2/ 18 sárga

/3/ 70 halványsárga /nem egységes/ 449

457 427
/450/ 427

423

A festékek földolgozása után elvégzett furanoid-reak­
ció és LiAlH^-es redukció eredménye szerint az /l/-es 

festék 5,6-epoxi-5,6-dihidro-10,-apo-/5-karotin-10*-al 
/XIII/, a /2/-es festék 5,6-epoxi-5,6-dihidro-12>- 

-apo-/3-karotin-12,-al /VII/ volt. Mivel a /3/-as fes­
ték nem volt egységes, 3-as CaCO^-os /Biogal/ oszlo­

pon újrakromatográfáitűk• A petroléteres fejlesztés­
sel nyert kromatogramj
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2 piszkos okker 

10 halvány diffúz sárga
I

7 halványsárga 

6 diffúz sárga 

2 sárga

/31/
/32/

/33/
/34/

>A feldolgozás után felvett UV és látható spektrumok 

Xmaxrai arra utalnak, hogy az újrakrómatografálás so­
rán sem nyertünk tiszta anyagokat /XI. táblázat/. Az 

egyes komponensek Amaxrai a LiAlH^-es redukció során 

nem változtak, a furanoid-reakció eredményeként va­
lamennyi festékre azonos Xmaxrértékeket nyertünk 

/XI. táblázat/. Ezen eredmények szerint a /3/-as fes­
ték a maradék ß-karotin-diepoxid, valamint a ß-karo- 

tin-diepoxid izomerjelnek keveréke volt.



1 XI. táblázat

Лтах. /пт/
Ter­
mék Pur ano id-re ak­

ció után ben­
zolban

LiAlH.-es re­
dukció után 

benzolban
Meg­

oszlásPetroléterben Benzolban
/90/

/437/ 417/1/ 465 439 410 431 405 383454 428 405 E
I

/2/ 427 403 /385/ 434 410 /391/ 403 380 /362/409 388 . E voo>
I469 447 423 436 410 388

/369/
/482/ 458 433 

/411/
483 458 433

/410//3/ E400
/446/ 425 400 .461 436 410 436 410 388

/368/
459 434 409

/388//31/ E379 388
461 436 410 436 410 388

/368/
447 423 399 459 434 409

/388//32/ ЕЛ379 388
446 422 399

/380/
436 410 388

/370/
457 433 408

/388/
457 432 407

/388//33/ E

/468/ 446 422 /483/ 458 433 436 410 388
/368/

/481/ 457 432
/409//34/ E400 410
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c./ Mutatoкгóm /5t8-epoxi-5.8-dihidro-ßtß-karotin;
XVI/ oxidativ lebontásának vizsgálata

«г»

Az oxidációhoz /З-karotin-monoepoxidból furanoid-re- 

akcióval /8/ elóállitott mutatokrómot /op.: 134 °C/ 
használtunk. Öt mg festék 15 ml tiofénmentes benzol­
lal készült oldatához 15 ml KMnO^-törzsoldatot ad­
tunk, s a kétfázisú rendszert 50 percen át rázattuk 

a /5-karótin-monoepoxid oxidációjánál ismertetett 

körülmények között. A reakcióelegy feldolgozása u- 

tán a benzolos oldatot bepároltuk, a maradékot pet- 

roléterben vettük fel, majd az oldatot 3-as CaCO^-os 

/Biogal/ oszlopon kromatográfáitűk. Petroléteres 

fejlesztést alkalmazva a következő zónákat izolál­
tuk)

Amaxrok /пт/ petrolóterben 

/474/ 425 408..' /385//1/ 2 narancssárga
/nem egységes/

1 halvány narancssárga - - - -
/2/ 2 halvány narancssárga /452/ 427 402 382
/3/ 7 narancssárga 

/4/ 5 narancssárga 

/5/ 2 sárga
/6/ 3 sárga

/7/ 6 sárga

458 431 408
/460/ 438

//406// 384

/434/ 414
453 427 405
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Feldolgozás után elvégeztük a /3/-as, /4/-es, /6/-os< • .
éa /7/-QS festékek azonosító vizsgálatát. Az /l/-est 
а /2/-60 és az /5/-ös festékeket kis mennyiségük' 
miatt nem sikerült azonosítani. A reakció főterméke 

a /3/-as festék volt, mely a petroléteres és benzo- 

los oldatban észlelt AmaxrOk, valamint a LiAlH^-es 

redukció eredménye alapján 5»8-epoxi-5»8-dihidro-8>- 

-apo-/J-karotin-8*-al /V/;a /4/-es festék megfelelő 

Amax^ai 10-apo-ß-karotin-10-al /X/-ra, a /6/-os fes­
ték Amaxrai l2-apo-/3-karotin-12-al /XI/-ra, a /7/-es 

festék Amaxr-ai a maradék mutatokrómra jellemzőek 

/XII. táblázat/.

d./ Aurokróm /5.8:3*.8,-diepoxi-5.8t5*t8»-tetrahid-
ro-B.B-karótin; XVIII/ oxidativ lebontásának

vizsgálata .

Miután a kísérlethez szükséges aurokrómot /op.í 

169-170 °C/ ^-karotin-diepoxidból előállítottuk /8/,' 
5 mg festék 15 ml tlofónmentes benzollal készült ol­
datát 15 ml KMnO^-oldattal a szokott körülmények kö­
zött 50 percig oxidáltuk. A feldolgozás után nyert 

benzolos oldatot bepároltuk, a maradékot petroléter- 

ben vettük fel. Az igy nyert oldatot 3-as CaCOyos 

/Biogal/ oszlopon petroléterrel kromatográfáivá a
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következő kromatogramot kaptuk:
\. •

Xmaxrok /nm/ petroléterben

/1/ 3 citromsárga
/nem egységes/

/2/ 3 citromsárga

/3/ 14 sárga
/4/ 30 diffúz citromsárga
/5/ 15 halvány citromsárga

/426/ 401 380 360
■'.i....

1.-Г.:

423 402
407 //387/ 

401 381 

401 380

449
429
426

.427

A nyert termékeket feldolgozás után LiAlH^-del re­
dukáltuk. Az /l/-es festékkel kis mennyisége, va­
lamint szennyezett volta miatt nem foglalkoztunk.
A LiAlH^-es redukció után petroléteres oldatban 

mért Amaxi-ok rendre a következők:
Festék Amax. /nm/

\ 376/2/ 398421

/3/ 372 352394

/4/ 426 379400

/5/ 380427 400

/3/-Ezen eredmények szerint a /2/-es és a 

ték aldehidtermészetü. A /2/-es festék feltehetően

as fes-

598-epoxi-5»8-dihidro-8,-apo-/3-karotin-8|,-al /V/• 
A terméket azonban kis mennyisége miatt nem tud­

tuk szabatosan azonositani. A lebontás főterméke

j " игам- ъ.



III. táblázat

A, max. /пт/
-Ter­
me­
tek

LiAlH.-es reduk­
ció 4után pet- 

roléterben
LiAlH^-es re­
dukció után 
benzolban

Petroléterben Benzolban

I3 /464/ 440458 431 408 421 397 375 432 405 384
оо/460/ 4384 423 401 382 434 410 390451 I

/434/ 4146 395 375 403 384430

465 438 4157 465 438 415453 427 405 453 427 405
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а /3/-аэ festék, melynek Amaxr-ai az 5,8-epoxi-5,8- 

-dihidro-lO’-apo-ß-karotin-lO’-al /XV/-nak felelnek 

meg. A /4/-es és az /5/-ös festék változatlan auro- 

króm, illetve aurokróm izomer.

e./ Az oc-karotin-epoxid /5t6-epoxi-5.6-dihidro-/3.£-
-karotin; XXI/ oxidativ lebontásának vizsgálata

oC-karotinból /XX/ ftálmonopersavval történő reakci­
óval /277 ос-karotin-epoxidot /op.: 171-172 °C/ ál­
lítottunk elő. A kromatográfiásan tiszta anyagból 
5 mg-ot 15 ml tiofénmentes benzolban oldottunk. Az 

oldatot 15 ml KMnO^-oldattal a szokott körülmények 

között 50 percig oxidáltuk. Az oxidációs elegy fel­
dolgozása és a benzolos oldat bepárlása után a ma­
radékot petroléterben oldottuk, az oldatot 3-as 

CaCOyos /Biogal/ oszlopon petroléterrel fejlesztve 

kromatográfáitűk. A nyert kromatogram:

Amaxrok /nm/ petroléterben
1 halványlila 

/1/ 5 narancs 428 /408/454

/2/ 2 halványlila 

/3/ 8 halványsárga 

/4/,12 narancs

477 448 427

427 404 //384//

456 430 /408/
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Яшах.-ок /пт/ petrolótorben 

427 405 /382/
469 439 416

/5/ 20 halványsárga 

/6/ 25 sárga

Feldolgozás után először a termékek LiAlH^-es reduk­
cióját végeztük el, majd ezt követően mindegyik a- 

nyagot megsavaztuk, s petroléteres oldatban hason­
lítottuk össze az egyes termékek eredeti, LiAlH^-es 

redukciója után nyert, valamint a redukált termékek 

furanoid-reakciója után nyert Amax,-ait /IV, táblá­
zat; 36, oldal/. Az összehasonlitás alapján külön­
böztettük meg az epoxi-csoportot tartalmazó oldal­
ról, valalmint az of-oldalról keletkező lebontási 
termékeket, A kísérletek eredményei alapján az /1/- 

es festék 5»6-epoxi-5,6-dihidro-10,-apo-/3-karotin-10*- 

-al /XIII/, a /3/-as festék 5,6-epoxi-5,6-dihidro-12*- , 
-apo-/3-karotin-12,-al /VII/, A /4/-es és az /5/-ös 

festékek a furanoid-reakció során nem változtak, mo­
lekulájuk tehát cxf-jonon gyűrűt tartalmaz, A /4/-es 

festék 10-apo-ttf-karotin-lO-al /XXII/, az /5/-ös fes­

ték 12-apo-oí-karotin-12-al /XXIV/, A /2/-es komponens 

petroléteres oldatának Amax.-ai 5,6-epoxi-5,6-dihid- 

ro-e’-apo-ß-karotin-e’-al /III/-ra jellemzőek, meny-, 
nyisége azonban olyan kevés volt, hogy nem tudtuk a- 

zonositani, A /6/-os festék Amax,-ai a változatlan 

oC-karotin-epoxidnak felelnek meg, '
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2*/ A módszer alkalmazása természetben előforduló
epoxi-apo-karotinalok előállítására és szerke­

zetük meghatározására

a*/ A természetes violaxantin /5.6:5* «ő’-diepoxi-

-5«6«5*. 6»-tetrahidro-/3.;3-karotin-3.3*-diol:
XXVI/ oxidativ lebontása szemimikro méretben

Öt mg violaxantin-diacetátot /violaxantin ex. Viola 

tricolor/ 15 ml tiofénmentes benzolban oldottunk,

15 ml KMnO^-oldatot adtunk hozzá, majd a keveréket 
a szokásos körülmények között 50 percig rázattuk.
A reakcióidő letelte után készitett vékonyrétegkro- 

matogram csak kevés maradék violaxantin-diacetátot 

jelzett. Silicagel G lemezen 4 % metanoltartalú pet- 

roléterrel futtatva a violaxantin-diacetátra 0,41, 

a reakciótermékekre 0,33, 0,31 és 0,21 R^-értékeket 

nyertünk. Az oxidációs elegy feldolgozása után a 

benzolos oldatot bepároltuk, a maradékot 30 ml per- 

oxidmentes éterben oldottuk. Az éteres oldatot viz- 

zel történő telités /4 csepp/ után 30 %-ob KOH-os 

metanol és 85 %-os vizes metanol 1:2 arányú elegyé- 

nek 8 ml-ével elhidrolizáltuk. A hidrolízist megosz­

lási vizsgálatokkal követtük, majd 12 óra elteltével 
az oldat lúgmentesre mosásával megszakítottuk. Az 

éter lepárlása után nyert maradékot 50 %-os benzol-
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-petroléterben oldtuk fel. Az oldatot 3-as CaCOy- 

os /Biogal/ oszlopon a fenti összetételű oldószer- 

eleggyel fejlesztve kromatografáltuk, s a követke­
ző kromatogramót kaptuk:

Amaxj-ok /nm/ petroléterben
2 halvány narancssárga
1 citromsárga

/1/ 25 sárga
/2/ 20 narancssárga

/3/ 25 sárga
2 halvány narancssárga 

lement az oszlopról egy 3 mm halványsárga 

zóna

470 439 417

453 427 405
425 402 /380/

Feldolgozás után elvégeztük mindhárom komponens fu- 

ranoid-reakcióját, LiAlH^-es redukcióját és megosz­
lási próbáját. Az /l/-es festék Amaxrai a maradék 

violaxantinnak /XXVI/ felelnek meg. Ezen értékek a 

LiAlH^-es redukció során nem változtak. Az anyag 

Viola trioolorból izolált violaxantintól kovorók- 

kromatogramon nem vált el. Az azonosító vizsgálatok 

további eredményei /V. táblázat; 43* oldal/ alapján 

a /2/-es festék apo-10*-violaxantal /5,6-epoxi-5,6- 

-dihidro-10»-apo-/S-karotin-10>-al; XXVIII/, a /3/- 

as festék apo-12*-violaxantal;/XXXI/. 90 %-os vizes
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metanol és petroléter közötti megoszlatáskor mindhá­
rom komponens hipofázikusan viselkedett*

b./ Apo-lO*-violaxantal /XXVIII/ és apo-12»-viola-
xantal /XXXI/ előállítása violaxantin-diacetát

/XXVII/ preparativ méretű oxidáció,iával

Violaxantin /5*6:5*. ő^diepoxi^iS^*t6,-tetrahidro-
-ß,ß-karotin-3«3f-diol: XXVI/ izolálása

A preparativ munkához szükséges, mintegy 740 mg vio- 

laxantint juharlevélből /Ranunculus acer/, valamint 

sárga árvácska /Viola tricolor/ szirmából izolált 

fitoxantinokból állítottuk elő a komponensek oszlop­
kromatográfiás szétválasztásával*

A juharlevélből izolált nyers fitoxantinok kromatog- 

rafálását a következőképpen végeztük: 1140 mg anya­

got 750 ml benzolban oldottunk, majd az oldatot 15 

db 6-os CaCOyos /cseh/ oszlopon benzollal fejleszt­
ve kromatografáltuk* A nyert kromatogram:
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Absz. maxrok /пт/ rács- 

spektroszkóppal mérve 

Benzolban Benzolban 
HC1 után

5 piszkossárga
1 halvány citromsárga

/1/ 6 narancssárga

2 halvány citromsárga
/2f 6 halvány okkersárga 

/nem egységes/
4 halvány citromsárga
3 halvány citromsárga 

/3/ 15 okkersárga
/4/ 8 narancssárga
/5/ 20 narancssárga

448 ' 460 431478

/482/ /450/ , 485 455

484 453 437
455 460 434487

489 457 489 457

Az egyes komponenseket a feldolgozás után nyert ben- 

•zolos oldatban, valamint az oldatban savazás után 

mért abszorpciós maximumaik alapján azonosítottuk# 

Vizsgálataink szerint az /l/-es festék neoxantin /9- 

-monocisz 5»6-epoxi-6*,7*-didehidro-5,6,5*,6*-tetra- 

hidro-ß,/3-karotin-3»3,,5*-triol/, a /2/-es festék 

keverék,a /3/-as violaxantin /5,6:5*,6*-diepoxi- 

5,6,5* ,6,-tetrahidro-/3,/3“karotin-3,3,-diol/, a /4/-es 

festék anteraxantin /5,6-epoxi-5,6-dihidro-^,/|-karo- 

tin-3,3,-diol/, az /5/-ÖS festék lutein //3,6-karotin- 

-3»3,-diol/# Azonosítás után a festékoldatokat kis
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térfogatúra pároltuk, majd az /1/ - /4/ festékeket 

kevés forró benzolból petroléterrel kicsaptuk, a lu- 

teint forró metanolból kristályosítottuk* A kivált 

anyagok súlya s

/1/ Neoxantin:

/2/ Keverék:

/3/ Violaxantin: 

/4/ Anteraxantin: 

/5/ Lútein:

93,6 mg 

22,4 mg 

72,3 mg 

6,7 mg 

265,1 mg

Jobb termeléssel sikerült izolálnunk violaxantlnt 

árvácska-fitoxantinokból* 490 mg anyagot 400 ml ben­
zolban oldottunk, az oldato't 8 db CaCOy-os /cseh/ 

oszlopon benzollal kromatografálva az alábbi kroma- 

togramot nyertük:

Absz. maxrok /nm/ rács­

spektroszkóppal mérve 

Benzolban

Жг*

Benzolban 
H01 után

5 piszkossárga
/1/ 50 okkersárga

/2/ 25 okkersárga
/3/. 5 narancssárga

/nem egységes/
/4/ 4 narancssárga

/nem egységes/

480 450 437
437484 . 453

486 455 464 435

488 457 488 457
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A feldolgozás után elvégzett azonosító vizsgálatok 

eredményei alapján az /l/-es festék violeoxantin 

/9-monocisz violaxantin/, a /2/-es festék violaxan- 

tin, a /3/-as festék főkomponense anteraxantih, a 

/4/-és festéké lutein. Az /l/-es és /2/-es festékeket 

kevés forró benzolból petroléterrel kicsaptuk. A ki­
vált anyagok súlya:

/1/ Violeoxantin: 

/2/ Violaxantin:
109 mg 

76 mg

Violaxantin acetilálása

737 mg violaxantint 15 ml abszolút piridinben oldot­
tunk, majd 30 ml abszolút benzolt adtunk hozzá. Kü­
lön lombikban elegyítettünk 2 ml acetilkloridot, 15 

ml abszolút piridint és 30 ml abszolút benzolt /fe­

hér csapadékként R-acil-piridinium-klorid vált ki/•
A violaxantin-oldathoz hozzáöntöttük a csapadékot 

tartalmazó oldatot, majd a keveréket csiszolatos 

gömblombikban nitrogénatmoszférában sötétben 90 per­

cig rázattuk. Redős szűrőn át történő szűrés után az 

oldatot kb. 400 ml petroléterbe öntöttük, választó­

tölcsérben hig NaHCO^-oldattal piridinmentesre mos­
tuk /20-szori mosás/. Mosás, vizments NagSO^-tal tör-
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ténő szárítás után az oldatot bepároltuk, a száraz 

maradékot kevés forró benzolban oldottuk, majd a vio- 

laxantin-diacetátot metanollal kicsaptuk. A kivált 

anyag mennyisége 450 mg; op.: 169-171 °C.

«г»

Violaxantin-diacetát /3.3*^1асе^х1-5,б:5* ,6*-di-
epoxi-5.6.5* .ő’-tetrahidro-fl.^-karotin; XXVII/ pre-

parativ méretű lebontása

•400 mg violaxantin-diacetátból /op.: 169-171 °C/ 1200 

ml tiofénmentes benzollal 6,2 • 10”^ mol/1 koncent­
rációjú oldatot készítettünk. Az oldatot 240 ml-es 

részletekre osztva 1100 ml-es csiszolatos folyadékü­
vegekben a szemimikró méretben végzett oxidációk ará-

4

nyainak és kísérleti körülményeinek betartásával 50 

percig oxidáltuk. Feldolgozás, majd a benzolos olda­
tok egyesítése után az oldatot szárazra pároltuk. A 

desztillációs maradékot 750 ml peroxidmentes éterben 

■' oldottuk, az oldathoz 1 ml desztillált vizet, majd 

180 ml lúgot /60 ml 30 %-os KOH-os metanol és 120 ml 
85 %-os vizes metanol,elegye/ adva elhidrolizáltuk.

12 órai reakcióidő után a kivett minta 95 %-os vizes 

metanol és petroléter között teljesen hipofázikusan 

oszlott meg, a hidrolízis tehát befejeződött. Az é- 

teres oldatot desztillált vízzel lúgmentesre mostuk,
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vízmentes Ua2S0^-tal megszáritottuk, bepároltuko A 

maradékot 300 ml 50 %-os benzol-petroléter elegyben 

vettük fel, s az oldatot 3 db б-os CaCOy-os /Biogal/ 

oszlopon kromatografáltuk* Fejlesztő oldószerként 

50 %-os, majd 55 %-os benzol-petrolétert alkalmazva 

a következő kromatogramot nyertük:

Amaxrok petroléterben

3 piszkos okkersárga 

2 sárga

/1/ 3 narancssárga
/2/ 50 sárga 

/3/ 15 narancssárga 

/4/ 60 sárga
/5/ 10 halvány narancssárga

lemosódott az oszlopról egy 10 mm-es halványsár­

ga zóna

417439470

453 427 405
402 /380/425

Feldolgozás után a /2/-es, /3/-as és /4/-es festékek 

oldatainak kis mennyiségével elvégeztük a furanoid- 

próbát és a LiAlH^-es redukciót* A reakciók eredmé­

nyei alapján megállapítottuk, hogy a /2/-es festék 

maradék violaxantin, a /3/-as festék apo-10*-viola- 

xantal /XXVIII/, a /4/-es festék apo-12,-violaxantal 

/XXXI/.
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Az azonosító vizsgálatok elvégzése után az oldatokat 

bepároltuk, a violaxantint forró metanolból kristá­
lyosítottuk, az oxidációs termékeket nyomnyi forró 

benzolból petroléterrel csaptuk ki. A violaxantin-ol­
datból 66 mg anyag kristályosodott ki. Az anyalúgból 

további 20 mg-ot nyertünk. Az apo-10*-violaxantal ol­
datából 11 mg anyag vált ki; op.: 114-115 °C. A tisz­
tára kromatografált anyalúgból 3,5 mg anyagot nyer­
tünk; op.: 94-95 °C. Apo-12*-violaxantálból az első 

kicsapás során 4»3 mg keletkezett; op.: 75-77 °C. 
Mivel sok festék maradt az anyalúgban, a műveletet 

megismételtük. Ezúttal 20 mg anyag vált ki; op.:

71-73 °C.

Az apo-10*-violaxantal és az apo-12*-violaxantal 
szerkezetének szabatos igazolására elkészítettük az 

anyagok Ш- és MS-spektrumát• Benzolos és n-hexános 

oldatban meghatároztuk a vegyületek molextinkció^ór- 

tékeit is /VI. táblázat; 49* oldal/.
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3«/ Az oxidativ lobontno alkalmassaga tormóozotbon
olőforduló шопooin z karótinold-opoxldok tér-

szerkezetének meghatározására

a*/ A természetes violeoxantin térszerkezetének
meghatározása

Violeoxantin ac'etilálása

A Viola tricolor fitoxantinjaiból főkomponensként i- 

zolált violeoxantinból 400 mg-ot 8 ml abszolút piri- 

dinben oldottunk* Az oldatot 16 ml abszolút benzol­
lal higitottuk, majd 1,2 ml acetilkloridot adtunk 

hozzá, melyet 8 ml abszolút piridin és 16 ml abszo­
lút benzol elegyével jól összeráztunk* A reakcióele- 

gyet csiszolatos gömblombikban nitrogénatmoszférában 

sötétben rázógéppel 90 percen át rázattuk* Az olda­
tot redős szűrőpapíron át kb* 300 ml petroléterbe
szűrtük, választótölcsérben hig NaHCO^-oldattal pi-
ridinmentesre mostuk, vízmentes NagSO^-tal megszári-
tottuk, majd szárazra pároltuk* A maradékot kevés
forró benzolban oldottuk és metanol hozzáadásával 

kristályosítottuk. 198 mg anyag vált ki; op.: 152-155 

°C* Kristályosítás után megvizsgáltuk az előállított 

violeoxantin tisztaságát. Az anyag kis mennyiségének 

petrolóteres oldatát 2-es CaCO^-os /Biogal/ oszlopon
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kromatografálva egyetlen egységes zónát nyertünk. A 

vegyület petroléteres oldatának Xmaxi-ai /465» 

és 412 nm/ azonosak voltak a kiindulási anyag Лтахт- 

aival. Ezen eredmények alapján kizártuk a violaxan- 

tin-diacetáttá történő részleges átizomerizálódás 

lehetőségét.

435

A violeoxantin-diacetát lebontása lúgos kálium-per«»
manganáttal

45 mg violeoxantin-diacetátot 136 ml tiofénmentes 

benzolban oldottunk,, az oldatot két egyenlő részre 

osztva 330 ml-es csiszolatos folyadéküvegekben a 

szokásos körülmények között 50 percig oxidáltuk. Az 

alkalmazott kisérleti körülmények helyességéről e- 

lőzőleg két 5 mg-os oxidáció útján győződtünk meg.
A roakoióology feldolgozása után nyert bonzoloo ol­
datot szárazra pároltuk. A szilárd maradékot 250 ml 
peroxidmentes éterben oldottuk, 10 csepp vizzel tör- . 
ténő telités után 72 ml lúg /24 ml 30 %-os KOH-os 

metanol és 48 ml 85 %-os vizes metanol elegye/ fel- 

használásával elhidrolizáltuk. A hidrolízis befeje­
zése után az éteres oldatot bepároltuk. A kapott a- 

nyagot 30 %-os benzol-petroléterben oldottuk, majd 

2 db 5-ös CaCOyos /Biogal : Schuhardt = 3:1/ ősz-
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lopon a fenti összetételű oldószereleggyel kromatog- 

rafáltuk* Ekkor a következő kromatogramot nyertük:

Amaxrok /nm/ n-hexánban

2 liláspiros 

4 sárga
8 narancssárga

12 citromsárga,
8 halvány narancssárga 

/nem egységes/ ”

8 narancssárga
25 citromsárga

/1/ 465 435 412

449 424 /405/
422 . 398 /380/

/2/

/3/

/4/ 427 405
401 ^383/

453
/5/ 425

A kromatográfiás feldolgozás után a nyert termékeket 
LiAlH^-es redukcióval, furanoid-reakcióval, megosz­
lási próbákkal, izomerizációs próbákkal és autenti­
kus mintákkal történő összekromatografálás útján a- 

.zonositottuk. A LiAlH^-es redukciók, a furanoid-re- 

akciók és a megoszlási próbák eredményeit a IX* táb­

lázat /69o oldal/ foglalja össze* A táblázat adatai 
alapján arra következtettünk, hogy a /4/-es festék 

össz-transz apo-10*-violaxantal, az /5/-ös festék 

össz-transz apo-12*-violaxantal, a /2/-es festék mo- 

nocisz apo-lO1-violaxantal, a /3/-as festék monocisz 

apo-12*-violaxantal* Az /l/-es festék Amaxrai alap­

ján változatlan violeoxantin* A /4/-es és /5/-ös fes-
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tékek kis mennyiségét az össz-transz violaxantin-di- 

acetát lebontásakor nyert apo-lO’-violaxantal, illet­
ve apo-12*-violaxantal kis mennyiségével kromatogra- 

fáltuk össze 2-es CaCO^-os oszlopon# Mindkét esetben 

egyetlen egységes zónát kaptunk#

A /2/-OS és /3/-QS fostókek szabatos azonosítása cél­
jából lzomorlzáolós próbákat végeztünk# Л /2/-00 foo- 

tólc jódoo izomorizáoiója, majd az izomorizáción ology 

feldolgozása után nyert oldatot 3-as OaCOy-os /Blo- 

gal : Schuchardt =3:1/ oszlopon 30 %-os benzol- 

-petroléterrel kromatografálva a következő kromatog- 

ramot nyertük:í

Amaxrok /пт/ n-hexánban

1/2 sárga

/21/ 1 sárga
/22/ 8 narancssárga

/23/ 6 sárga
/24/ 20 diffúz halvány

narancssárga
/25/ 20 narancssárga

466 436 413
424 /402/ •449

418471 439

452 427 /405/

427 /405/453

Az egyes zónák feldolgozása után elvégzett azonositó 

vizsgálatok /LiAlH^-es redukció, furanoid-reakció/ 

erédményei szerint az izomerizációs elegy főkomponen-
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oo u /2lj/-öo focitok, moly Uanz-tranrjz npo-lO'-viola- 

xantal* Fut mogorőaitotto az a kísérleti tapasztalat 

is, hogy a /25/-ÖS footók a violaxantin-diaootát le­

bontásakor nyert apo-10*-violaxantaltól keverékkro- 

matogramon nem vált el* A /22/-es festék azonos a ki­

indulási anyaggal, mely monocisz apo-lO’-violaxantal.

A /3/-as festék jódos izomerizációjának termékeit u- 

‘''gyancsak 3-as CaCOy-os /Biogal Schuchardt = 3:1/ 

oszlopon kromatografáltuke A 30 %-os benzol-petrolé- 

terrel történő fejlesztéskor nyert kromatogram:

Amaxr-ok /nm/ n-hexánban 

464 434 410
423 400 /380/
426 401 /382/

399 /380/

/31/ 1 sárga
/32/ 5 sárga

/33/ 15 sárga 

• /34/ 5 diffúz sárga 422

Feldolgozás után elvégezve az egyes komponensek 

LiAlH^-es redukcióját, furanoid-reakcióját, arra kö­

vetkeztettünk, hogy az izomerizációs elegyben foto-
t

magként jelonlevő /33/-as festék össz-transz apo-12*- 

-violaxantal. A festék kis mennyiségét 2-es CaCOyos 

/Biogal : Schuchardt = 3 :1/ oszlopon 30 %-os benzol- 

-petroléterrel fejlesztve összekromatografáltuk az 

Össz-transz violaxantin-diacetát lebontásakor izolált
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össz-transz apo-12*-violaxantal kis mennyiségével, a 

kromatogram egységes volt. A /32/-es festék Лтахг-ai 
a kiindulási monocisz apo-12*-violaxantalnak felel­
nek meg.

b./ A természetes neoxantin és a neoxantin-X tér-

szerkezetének igazolása

Neoxantin acetilálása

Juharlevél fitoxantinjaiból izolált neoxantinból 290 

mg-ot /op.: 131-132 °C/ 6 ml abszolút piridinben ol­

dottunk, majd az oldatot 15 ml abszolút benzollal 
higitottuk. 0,8 ml acetilkloridot 6 ml abszolút pi- 

ridin és 15 ml abszolút benzol elegyével Jól össze­
ráztunk, majd a keletkező csapadékos oldatot a neo­
xantin oldatához öntöttük. A reakciéelegyet csiszo­

latos gömblombikban nitrogénatmoszférában sötétben 

150 percig rázattuk. A reakcióidő letelte után a lom­
bik tartalmát redős szűrőn ót kb. 250 ml, kevés ben­
zolt is tartalmazó petroléterbe szűrtük. Az oldatot 

választétölcsérben desztillált vizzel piridinmentesre

■

mostuk /20-szori mosás/, vizmentes Na2S0^-tal megszá-
ritottuk, majd vákuumban szárazra pároltuk. A neoxan-
tin-diacetótot tiszta petroléterből kristályositya^.

%SEGS31 »1: 5\\ -4 ч Av ^ » sí*
\\ /

•!
\ '
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220 mg anyagot nyertünk; op.: 118-120 °C. Az anyalúg 

‘bepárlása után újra kristályosítottuk a neoxantin- 

-diacetátot éter-petroléter elegyébőlo Szép tü ala­

kú kristályok formájában újabb 83 mg anyag vált ki; 

op.: 120-121 °C. A permanganátos lebontáshoz az anya­

lúgból nyert 83 mg anyag egy részét használtuk fjei, 

melynek tisztaságát oszlopkromatográfiával ellenőriz­
tük. Az anyag kis mennyiségét /0,1 - 0,2 mg/ 4-5 ml 
30 %-os bénzol-petroléterben oldottuk, majd 2-es
CaCO-3-os /Biógal/ oszlopon kromatografáltuk; a kro-

J - J
matogram egységes volt. A festék benzolos oldatának 

Amaxrai /479, 448 és 422 nm/ megegyeztek a kiin­
dulási neoxantin Amaxraival. Ezen eredmények iga­
zolják, hogy az előállított neoxantin-diacetát tiszta, 

az acetilálás során tehát nem történt izomerizáció.

A neoxantin-diacetát oxidativ lebontása

Az oxidáció körülményeinek megállapitása céljából 
elvégzett előkisérletekből arra következtettünk, hogy 

a vegyület érzékenyebb az oxidációra, mint az eddig 

Vizsgált karótinoid-epoxidok és -rfuranoid-oxidok. Az 

említett vegyületek oxidációjához használt 1,9 *10 

mol/1 koncentrációjú lúgos KMnO^-oldat /Na2C0^-ra 

3*1 • 10“2 molos/ a neoxantin-diaoetát lebontására
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töménynek bizonyult, hatására 50 perces reakcióidő 

alatt a festék nagy része elpusztult, A nagymérvű 

pusztulás megakadályozása céljából csökkentettük a
reakcióidőt, valamint a KMnO^-oldat koncentrációját;

—210 mol/1 koncentrációjú KmnO^-ol- 

—2 ✓^ datot 1,3 • 10 mol/1 koncentrációjúra higitottuk 

3,1 • 10 mol/1 koncentrációjú NagCOy-oldattal, Az 

igy nyert KMnO^-oldatot használtuk fel, a további kí­
sérletekhez, A neoxantin térszerkezetének megállapí­
tása céljából elvégzett kísérletünkben 22,7 mg neo- 

xantin-diacetátot 68 ml tiofénmentes benzolban fel- 

oldtunk, az oldathoz 68 ml frissen hígított lúgos 

KMnO^-oldatot adtunk, A kétfázisú rendszert 328 ml-es 

•csiszolatos folyadéküvegben a szokott körülmények kö­

zött 30 percig rázattuk. A reakcióelegy feldolgozása 

után a benzolos oldatot bepároltuk, a száraz maradé- 

. kot 120 ml peroxidmentes éterben oldottuk. Az olda­
tot 10 csepp vízzel telitettük, majd 30 ml lúg /10 ml

4

30 %—oq KOH-os metanol és 20 ml 85 %-os vizes metanol/ 
felhasználásával elhidrolizáltuk, A hidrolízist 20 ó- 

ra elteltével az oldat légmentesre mosásával szakí­
tottuk meg, Vizmentes Na2S0^-tal történő szárítás u- 

tán az oldatot szárazra pároltuk, a maradékot 40 %-os 

benzol-petroléterben oldottuk. Az oldatot 5rös CaCO^- 
os /Biogal/ oszlopon 40 %-os benzol-petroléterrel 
kromatografálva az alábbi kromatogramot nyertük:

az eredeti 1,9 °
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Дтахгок /пт/ benzolban

/1/ 7 sárga 479 448 422

4 halványsárga 

8 halványsárga 

15 narancssárga 

10 halványsárga

/2/

/462/ 437 

/434/ 410
/3/ 15 narancssárga 

/4/ 15 sárga

Feldolgozás után elvégeztük az /l/-es, a /3/-as és a 

/4/-es festékek LiAlH^-es redukcióját és furanoid-re- 

akcióját. E vizsgálatok eredményei /XIII* táblázat/ 

‘alapján arra következtettünk, hogy az /l/-es festék 

maradék neoxantin, a /3/-as festék monocisz apo-10*- 

-violaxantal, a /4/-es festék monocisz apo-12,-viola- 

xantal. A /3/-as és /4/-es festékek szabatos azonosí­
tására keverékkromatográfiás vizsgálatokat végeztünk« '

t

Autentikus minták a violeoxantin-diacetát monocisz 

lebontási termékei voltak. A /3/-*as festéket a 9-cisz 

apo-10*-violaxantallal, a /4/-es festéket a 9-cisz 

apo-12*-violaxantallal kromatografáltuk össze 2-es 

CaCOy-os /Biogal :Schuchardt =3:1/ oszlopokon. A 

kromatogramokat 30 %-os benzol-petroléterrel fejleszt­
ve mindkét esetben egységes zónákat kaptunk.



XIII. táblázat

Атах./пт/Ueoxantin'
lebontási
termékei Furanoid-reakció ta­

tán benzolban
LiAlH,-es redukció 

után benzolbanBenzolban

460 430 407 : 479 448 422479 448 422/1/
/440/ 417/440/ 417 400 378 358/21/

M’
N>///470/// 440 /417/ >//470/// 440 /417/ 400 377 358/22/ м
I424 398 376 /358/437 /417/ /440/ 417/23/

424 398 376 /358/414 /392/414434/24/
/462/ 437 /440/ 417 425 399 378/3/
/434/ 410 /410/ 390 396 374 355/4/
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Л /2/-оо fosták öoszotótolénok vizsgálatára az olda­
tot 3-as OaOO^-oa /Blogal/ oszlopon újrakromatogra- 

fáltulc. A kromatograraot 40-50 %-os benzol-petroléter- 

rel fejlesztve a következő zónákat figyeltük meg:

Amaxrok /nm/ benzolban 

/440/ 417

0470// 440 /417/
/21/ 5 narancssárga
/22/ 8 pirosas rózsaszin

/23/ 20 okkersárga
/nem egységes/

/24/ 40 halvány citromsárga 
/nem egységes/

437 /417/

414434

A feldolgozást követően elvégeztük a festékoldatok
redukcióját. A /21/-furanoid-reakcióját és LiAlH^-es 

es és /22/-es festékek nem furanoidizáltak, viszont
redukálódtak /XIII. táblázat/. Ezek a tapasztalatok 

arra utalnak, hogy a /21/-es és /22/-es festékek al- 

lénkötést tartalmazó apo-karotinalok# A /23/-as és 

/24/-es festékeket nem sikerült azonosítanunk, mivel 

nem voltak egységesek#
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Neoxantin-X-diacetát előállítása neoxantin-diacetát
.iódos izomerizációjával

49 mg neoxantin-diacetátot /op.: 120-121 °C/ 200 ml 
benzolban oldottunk. Az oldathoz 1 ml lmg/ml koncent­
rációjú benzolos jódoldatot adtunk /a jód mennyisége 

a festék mennyiségének kb. 2 %-a/. Az izomerizációs 

elegyet laboratóriumi fényben 30 percig állni hagytuk,
majd hig Na2S202~oldattal jódmentesre mostuk, vizmen-
tos NapSO^-tal megszáritottulc és bepároltuk. A mara­
dókot 100 ml 30 &-oa bonzol-potrolétorbon oldottuk,
az oldatot 2 db 6-oa CaOO^-oo /Biogal/ oszlopon lcro- 

•matografáltuk. 30 %-os,'majd később 50 %-os benzol- 

petroléterrel fejlesztve az izomerizációs elegy a kö­
vetkező komponensekre vált szét:

AmaxrOk /nm/ benzolban

1 halványsárga 

/1/ 20 sárga
/2/ 30 halványabb sárga

/3/ 120 sárga

448 422478

476 445 420
426483 452

Feldolgozás után a termékeket benzolos oldataikban 

felvett UV és látható spektrumuk Amaxr-ai, valamint 

a spektrumok finomszerkezete alapján azonosítottuk. 

Az /l/-es.festék Amaxrai a kiindulási neoxantin-di-
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acetátra jellemzőek, a /3/-as festék Amaxr-ai a neo- 

xantin-X-diacetátnak felelnek mego A /2/-es festék a 

neoxantin-diacetát valamelyik cisz izomerje, Azonosi- 

tás után mindenekelőtt a neoxantin-X-diacetátot kris­
tályosítottuk nyomnyi éter segítségével petroléter- 

ből. Piros szinü polarizáló kristályok formájában 

22,4 mg neoxantin-X-diacetát keletkezett; op,: 128-130 

°C* A vegyülőt tisztaságát oszlopkromatográfiával el­
lenőriztük, a kromatogram egységes volt.

A neoxantin-X-diacetát oxidativ lebontása

22,4 mg neoxantin-X-diácetátot /op,: 128-130 °C/ 68
ml tiofénmentes benzolban oldottunk. Az oldathoz 68

_2ml 1,3 • 10 mol/1 koncentrációjú lúgos KMnO^-olda- 

tot adtunk, A. reakcióelegyet 328 ml-es csiszolatos 

folyadéküvegben ugyanolyan körülmények között rázat- 

tuk, mint a neoxantin-diacetát oxidációs elegyét, A 

feldolgozást és a hidrolízist is a neoxantin-diacetát 

lebontásánál ismertetett módon végeztük /118, oldal/. 

Hidrolízis után az éteres oldatot bepároltuk, a ma­
radékot 40 %-os benzol-petroléterben oldtottuk. Az 

oldatot 5-ös CaCO^-os /Biogal : Schuchardt =3:1/ 

oszlopon a fenti oldószereleggyel kromatografálva a 

következő kromatogramot kaptuk:
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A.maxrok /пт/ benzolban 

482 451 426. /1/ 5 narancssárga

1 pirosas rózsaszín 

,3 sárga
/2/ 5 narancssárga

3 sárga
2 halvány pirosas rózsa­

szín

/3/ 15 narancssárga 

/4/ 20 sárga
/466/ 441
/438/ 414

Az egyes zónák festékeinek feldolgozása után az /1/-
N ' 1

es, a /3/-as és a /4/-es festékeket LiAlH^-del redu­
káltuk, majd elvégeztük e komponensek furanoid-reak­
cióját is. A reakciók eredményei / XIV. táblázat/ ar­
ra utaltak, hogy az /l/-es festék a kiindulási neo- 

xantin-X-diacetáttal, a /3/-as festék az össz«-transz 

apo-io’-violaxantallal, a /4/-es festék az össz-transz 

apo-12,-violaxantallal azonos. Azt, hogy a /3/-as fes­
ték valóban össz-transz apo-10*-violaxantal, a /4/-es 

festék pedig össz-transz apo-^’-violaxantal, keverék­
kromatográfiás vizsgálatokkal igazoltuk. Autentikus ... 

minták a violeoxantin-diacetát össz-transz lebontási . 
termékei voltak. A /3/-as festéknek az össz-transz 

apo-lO*-violaxantallal, a /4/-es festéknek az ossz-
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-transz apo-12*-violaxantallal történő összekromatog- 

rafálása egységes zónát eredményezett« Az összekroma- 

tografálásokat 2-es CaCOy-os /Biogal : Scuchardt =

= 3 : 1/ oszlopokon 30 %-os benzol-petroléterrel fej­
lesztve végeztük«

A /2/-es festéket alkotó termékek vizsgálata céljából 
3-as CaCOy-os /Biogal/ oszlopon újrakromatografáltuk 

e festék oldatát« A kromatogramot 50-55 %-os benzol- 

-petroléterrel fejlesztve a következő zónákat kaptuk:

AmaxrOk /nm/ benzolban 

/440/ 416/21/ 25 halvány narancssárga
2 halvány pirosas ro­

zs as zin
/22/ ő pirosas rózsaszín

/23/ 8 sárga
/24/ 60 halvány narancs-

sárga /nem egységes/

/470/ 440 /415/

/435/ 415

/439/ /415/

Az oldatok feldolgozása után mindegyik festéket LiAlH^- 

del redukáltuk, majd elvégeztük a furanoid-reakciókat 

is« A nyert eredmények /XIV« táblázat/ szerint a /21/- 

es, /22/-es és /23/-as festékek allénkötést tartalma- 

^ zó lebontási termékek« A /24/-es festékkel keverék 

volta miatt nem foglalkoztunk*



1

XIVe táblázat

Amaz./пт/Neoxantin-X
lebontási
termékei LiálH.-es redukció 

után benzolban
Furanoid-reakció u- 

tán benzolban
Benzolban

482 451 426/1/ 460 430 407 482 451 426
I/440/ 416/21/ //435// 416 399 . 377 358

ГО
/470// 440 //415///22/ II470/^ 440 //415// -j428 402 380

I
ПЪЪ// 413/23/ /435/ 415 398 376 356

/24/ 439 415 414 390

/3/ /466/ 441 /422/ 419 429 402 381
/4/ /438/ 414 /412/ 392 399 377 358

✓ •
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IV. ÖSSZEFOGLALÁS

Karrer és munkatársainak a karotinoidok lúgos káli- 

um-permanganáttal történő lebontására vonatkozó kí­
sérletei alapján munkánk során sikerült kidolgoznunk 

az 5»6- és 5i8-karotinoid-epoxidok szemimikro méretű 

lebontásának módszerét.

A vizsgált vegyületekből e módszerrel történő lebon­

tással C^q-, C2y~, és C25*-epoxi-apo-karotinalok ke­
letkeztek, melyeket különböző oldószerekben felvett 

UV és látható spektrumaik, furanoid-reakciójuk és 

LiAlH^-es redukciójuk után nyert megfelelő származé­
kaik UV és látható spektrumai, valamint megoszlásuk 

alapján azonosítottuk.

A lebontást preparativ méretekre is'kitorjosztettük. 

így a /З-karotin-monoepoxid lebontásakor kristályosán 

izoláltuk az oxidáció főtermékét, az 5,6-epoxi-5,6- 

-dihidro-S'-apo-^-karotin-e’-al-t, melynek szerkeze­
tét kémiai viselkedése alapján, valamint a tárgyalt 

fizikai-kémiai módszerekkel /UV-, IR-, NMR-, MS-spekt- 

rumok vizsgálata/ igazoltuk.

A természetes violaxantinból előállított violaxantin- 

-diacetát preparativ méretű lebontásával előállítottuk
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a reakció főtermékeit az apo-lO’-violaxantalt ée az 

apo-12*-violaxantalt, majd a vegyületek kémiai reak­
ciói, valamint az elvégzett műszeres vizsgálatok /UV-, 

IR-, NMR-, MS-spektrumuk felvétele/ eredményei alap­
ján igazoltuk szerkezetüket is.

c->

A szemimikro méretű lebontást felhasználtuk a termé­
szetben előforduló monocisz karótinoid-epoxidok szte­
reokémiái viszonyainak vizsgálatára is. A természetes 

violeoxantin-diacetátból, valamint neoxantin-diace- 

‘ tátból nyert lebontási termékek /apo-lO’-violaxantal 
és apo-12,-violaxantal/ száma, térszerkezete és kémi­
ai viselkedése alapján igazoltuk,. hogy e vegyületek 

9-monocisz karotinoid-epoxidok. A violaxantinból és 

a neoxantin-X-ből nyert össz-transz lebontási termé­
kek e vegyületek össz-transz térszerkezetét bizonyí­
tották.
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