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I. BEVEZETES

A Ligos kdlium-permangandttal t0rténd oxidiocid

t8rtdnotog n mddavor nlknlmazdnn 5,6= dp 6,0-

~karotinold epoxidokra

A karotinoidok lugos kdlium-permanganittal t6rténd
lebontdsa a Karrer-iskola munkdibdél mdr régdta is-
mert. 1937-ben a (3 -karotin oxiddcidéjdval sikeriilt
elé4llitaniuk krigstdlyos 8’-apo-f3-karotin-8’-al-t,
valamint 12’=-apo-f-karotin-12’-al-t /1,2/. A nyert
vegyiileteket UV és lathatd spektrumug, valamint ké-
miai reakcidik alapjan azonositottdk., 1938-ban az
o=karotin oxidativ lebontdsa 8-apo-d-karotin-8-al-t
eredményezett /3/. A kutétécsoport ugyanezen évben
a zeaxantin oxidéciéja sordn fA-citraurint /3-hid-
roxi-8’-apo-g-karotin-8’-al/ &llitott els /4/. A
vegyiletet sikeriilt elddllitaniuk lutein, majd kap-
szantin oxiddcidja dtjdn is /5,6/. A Karrer és mun-
katdrsai dltal kidolgozott mdédszert karotinoid-
-epdxidokra /5,6-epoxidokra/ és -furanoid-oxidokra
/5,8-epoxidokra/ eddig nem alkalmaztdk. Kivételként
emlithetjiik a fukoxantig cink-permangandtos oxiddci-
6jét, melynek sordn B.C.L. Weedon és munkatdrsai né-
hédny epoxicsoportot tartalmazé lebontdsi terméket

izoldltak /7/. ) ‘ ¢



- Munkdnk sordn szdmoo modellkisérletet vigezve pilke-
riilt kidolgozni a karotinoid-epoxidok és -furanoid-
-~oxidok szemimikro méreti lebontdsdnak mdédszerét.
Mivel e vegyliletek oxidativ hatédsokra kiilonosen ér-
zékenyek, kisérleteinket a Kérrer és munkatdrsai
dltal megadott koncentrdcidkndl higabb oldatokkal
végeztﬁk._A folyamatokat vékonyréteg- és papirkro-
matografidval kovettiike Megfigyeltiik, hogy az oxi-
ddcidés folyamatok soran a reakcié el8rehaladdsa
szempont jabdl az oldatok koncentriacidjén kiviil don-
t6 a reakcid ideje, az oxiddlni kivdnt karotinoid-
-epoxid anyagi mindsége, az oldatok Ossztérfogatanak
és az edény térfogatdnak ardnya, az edény alakja, a
rdzds sebessége és excentricitdsa, valamint a hdmér-
séklét. Itt emlitjilk meg, hogy a szabad alkoholos
hidroxicéoportot tartalmazé karotinoidok és karoti-
noid-epoxidok az oxidécidé sorén tionkremennek, e ve-

gylileteket a lebontds eldtt acetildlni kell.

A karotinoid-epoxidok és -furanoid-oxidok lugos k&=
lium-permangandttal torténd oxiddcidja soridn érté-
kes'CBO-, 027- és 025-epoxi-apo-karotinalok nyerhe-
t6ke A kidolgozott mdédszer nagy eldnye, hogy a re-
akcidkat kis mennyiségii, mintegy 5 mg anyaggal vé-

gezve a lebontééi termékeket olyan mennyiségben



-3 -

kapjuk, mely elegendl oldatban t6rténd azonositd-
sukhoz. A médszer nagyobb anyagmennyiségekre tor-
téné alkalmazdsa lehetdséget ad az értékes epoxi-
-aldehidek preparativ elddllitdsdra, s ezédltal szer-
kezetilk igazoldsdra.

Az egyes karotinoid-epoxidok lebontdsa sordan nyert
030-, 027- és Czs-epoxi—aldehidek gszerkezetébll a
kiindulédsi vegyiiletek szerkezetére lehet kovetkez-
tetni., Igy az oxiddcid kis mennyiségii anyag fel-
haszndldsdval eldnyosen alkalmazhété a természetben
el6forduldé monocisz karotinoid-epoxidok szteréoké-

miai viszonyainak felderitésére.
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II. ELMELETI RESZ

l./ A mdédszer alkalmazdsa néhdny karotinoid-epoxid

 és -furanoid-oxid szemimikro méretii lebontdsdra

Az egyon karotinoid-epoxidok és -furanoid-oxidok
lugos kdlium-permangandttal t0rténd oxidéciéja 8o~
ran keletkezl termékek vizsgdlata céljdbdl mindenek-
elétt a legegyszeriibb karotinoid-epoxid, a (3 ~karo-
tin-monoepoxid /II/ oxiddcidjét végeztiik el; A le-
bontds sordn féként epoxi~cgoportot tartalmazdé alde-
hidek képzddtek, de kisebb mennyiségben a molekula
szubsztitudlatlan [-jonon gyiirit tartalmazdé végéril
is keletkeztek termékek. Az oxiddcié féterméke a
030'38 5,6-eboxi-5,6-dihidro-8’-apo-ﬂ-kapotin-B’-al
/1I11/ vo;t,'melyef preparativ is izoldltunk.

A p-karotin-diepoxid /XII/ lebontdsdnak fiterméke-
ként az 5,6-epoxi—5,6-dihidro—10’-apo—ﬂfkarotin-.
-10’-al-t /XII1/ nyertiik, mely 027-epoxi-aldehid}

Mig a f3-karotin-monoepoxid /II/ £6 lebontdsi terméke
az 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8'-apo-A-karotin-8’-al /III/
a molekula 7’-8’széngtomjai kozotti kettds kotések
mentén torténé oxiddcid eredménye, addig a [B-karotin-
-diepoxidbdl /XII/ nyert 5,6-epoxi-5,6=-dihidro-107-
_apo-p-karotin-10"-al /XIII/ a 9-10, illetve 9°-10°
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- szénatomok k¥zbttl kettés kiUtések oxidativ felhasa~

dédsa folytdn képzdédott.

A mutatokrdém /XVI/ lebontdsakor a CBO'aS 5,8-epoxi-

5,8-dihidro-8’~apo- § ~karotin-8’-al-t /V/ izoldltuk
f

fétermékként. A mutatokrém /XVI/ tehdt f8ként ugyan=-

azon helyen oxiddlddott, mint a 3-karotin-monoepoxid

/11/.

Az aurokrém /XVIII/ molekuldjdban a reagens a [-ka-
rotin-diepoxidhoz /XII/ hasonldan a 9-10, illetve a
9?-10’ szénatomok kozdtti kettds kotéseket oxiddlta.
A reakcidé soran a 027-es 5,8-epoxi~5,8~dihidro-10°-~

-apo-f3~karotin-10’-al /XV/ keletkezett fotermekkent.
E kisérletek azt mutatjdk, hogy a~furan01d-ox1dok

oxiddcidja formailag az epoxidokéhoz hasonléan zaj-

lott le.

Kiilonosen érdekes, hogy az w-karotih—epoxid /XX1/

- mind az -, mind az epoxid-oldalon oxiddlddott és

igy 5,6-epoxi=5,6-dihidro-10’~apo-fi~karotin-10’-al-t
/XI111/, 5,6-epoxi-5, G-dihidro-lz’—apo-ﬂ-karotin—l2’
-al-t /V11/, valamint 10-apo- o -karotin-10-al-t /XXII/
és lZ-apo-d%karot1n—l2-al—t /XXIVv/ eredmenyezett. A
termékek tehdt 027— és 025- aldehidek voltak.



aes/ A f-karotin-monoepoxid /5,6-epoxi-5,6-dihidro-

-3, 3 ~karotin; II/ oxidativ lebontdsdnak vizg-

galata

Kromatogrdfidhnn tiozta f-karotin-monoepoxid /op;z

:148-150 °C/ tiofénmentes benzollal kémzitett oldatdt
csiszolatos folyadékiivegben a benzolos oldat térfoga-
tdval az0nos téffogatﬁ lugos KMnO4-oldattal 60 percen
4t rdzattuk. A folyamatot vékonyréteg- és papirkroma-
tografidval kovettiike A reakcidé megszakitdsa utdn az
oxiddcids elegyet feldolgoztuk, majd a nyert benzolos
oldatot kromatogrdafidra készitettiik elS, A CaC0;-0sz~
lopon torténé kromatografdlds eredményeként két egy-

mdstél jél elkiilonithetd zdndt kaptunk, melyeket azo-

" nositottunke.

A (-karotin-monoepoxid /II/ oxiddcidés termékei ko-
zott az 5,6-epoxi—5,é-dihidro-B’fapo-ﬁ-karotin-B’—
-al /III/ volt a fétermék, mely 20-25 %~o0s8 termelés-
sel keletkezett. A vegylilet benzolos oldatban fel-
vett UV és ldthatdé abszorpcids spektruménék /le &bra/
alakja, valamint a jéllemzélxmaXrok - 490, 461, /440/
nm - arra gtalnak, hogy a poliénldnc nyolc konjugé%t

kett8s kotésével karbonilcsoport van konjugdcidban,

A termék aldehid-természetének igazoldsédra elvégez-



® e

tiik annak LiAlH,-del t6rténs redukci6jat abszolit é-
teres oldatbane. A redukcié eredményességét az 5,6-
-epoxi=-5,6-dihidro-8’-apo-pf-karotin-8’-o0l /IV/ képzb=-
dése igazolja, melynek benzolos oldatban felvett UV
dn Ldthntd apoktrumdban /1. dbra/ as abovorpoldsn nd-
vok élemobbok, mint a kiinduldel veogyUlotro Jollomzl
~spektrumban. A redukcids termék spektrumdban az 5,6-
-epoxi-s,6-d1nidro-8’-apo-ﬁ-karotin-e'-al /III/ ab-
szorpcids spektrumdhoz képest erds hipszokrdm hatds

észlelhetd; Amaxs: 457, 430, 405 nm.

Az epoxicsoport jelenlétét furanoid-reakcidval /8/
igazoltuk olymdédon, hogy a termék kis mennyiségii
benzolos oldatdhoz 1-2 csepp savat /cc. HCl : cce

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

3
jelenlétében 5,8-epoxidokkd /furanoid-oxidokkd/ ren-

dezddnek at:

A furanoid-reakcid sordn a poliénldnc konjugdcidban



1évé kettés kotéseinek szdma csdkken. Ezért a fura-
noid-oxidok UV és ldthatdé spektrumdban az epoxidokra
jellemz8 spektrum 7\max=-aihoz képest hipszokrdém ha-
tds figyelhetd meg /a furanoid-gyliri kialakuldsdnak

a );maxrok hintegy 20 nm-es csbkkenése felel meg ben-

- zolos oldatban/. A termék epoxid-természetét a savas
kezelés utdn nyert 5,8-epoxi-5,8-dihidro-8’-apo-/3 -
-karotin-8’-al /V/ benzolos oldatdnak UV és ldthatd
spektruma /l. dbra/ bizonyitja; ;Kmax;‘464 nm 441 nm
/415/ nm,

10

08

0,6

l. dbra

5,6-epoxi-5,6-dihidro-8’-apo-f-karotin-8’-al /III;____ /

5,6-epoxi-5,6-dihidro-8*-apo—f-karotin-8’-al /IVieee.../

5,8-epoxi~5,8-dihidro-8’-apo-f-karotin-8’-al IV s
UV és lédthatdé spektruma benzolban
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A nyert eredmények alapjéh az oxiddcide elegybdl £4-~
termékként izoldlt 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8’-apo-f3-
-karotin-8’-al /III/ CBO—epoxi-aldehid. Az oxiddlé-
szer tehdt £éként a 7°-8° szénatomok kozotti kettds
kotés mentén oxiddlta a molekuldt.

Sikeriilt kizdrnunk annak lehetG3ségét, hogy a /3-ka:o-
tin-monoepoxid f£4J lebontdsi terméke eSgtleg az 5,6~.
-epoxi—5,6-dihidrq-8’-keto-7’-hidroxi-ﬂ—karotin /VI/.
E vegyiilet UV és ldthatdé abszorpcids sbektruma ugyan-
is megegyezne az 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8?-apo-f-karo-
tin-8’-al /III/ spekﬁrgméval. Ha az emlitett keton
keletkezett volna fétermékként, akkor a molekuldban
%év6 hidroxicsoport miatt a vegyliletnek 90 %—os vizes
metanol és petroléter_kﬁzﬁtfi megoszlataskor teljesen
hipofdzikusnak kellett volna lennie., Az dltalunk nyert
termék megoszldsdt .vizsgdlva viszont azt tapaszfaltuk,
hogy a vegylilet teljesen epifdzikus. Ha az 5,6-epoxi-
-5, 6-dihidro-8’-ke to-7’-hidroxi-f3-karotin /VI/ kelet~
kezett volna fétermékként, a molekuldban 1évS hidroxi-
csoport miatt kiilondsen nagy lett volna az ‘adszorpcids

affinitdsa is.

‘A f3-karotin-monoepoxid. /II/ £& oxiddcids termékének
5,Geepoxi-s,6-dihidro-8’Qapo-ﬂ-karotin-B’-al - szer-

kezetét /III/ a termék preparativ eldillitdsit kove-
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t6 IR-, NMR-, MS-spektroszkdpiai vizsgdlatok is iga-
zoljdk /19-24.0ldal/.

Az oxiddoid sordn a fitermék mellett izoldltunk még
két tormdkot, molyok ugyancoak tartalmaznak epoxi-
cooportot. Megjolont az oxlddoldo elogybon ogy 025—
~epoxi-aldehid, az 5,6-epoxi-5,6~dihidro-12'-apo-f3-
-karotin-12?-al /VII/ melyben az epoxicsoport jelen-
1étét furanoid-reakciéva;, az aldehidcsoportét LiAlH4-
es redukcidéval igazoltuke. A mdsik termék petroléteres
olda'téxlaak Amax-ai /494, 463, 438 nm/ 5-6 nm-rel ala-
csonyabbak a szemi-f-karotinonra /VIII/ /9/ jellemz§
értékeknél. A vegyililet furanoidizélhaté és LiA1H4-del_
redukdlhatd; szerkezete ezen eredmények alapjan a
szemi-f-karotinon-epoxid /IX/ szerkezetével azonosit-
haté., Mig az eldbbi termék a 11’~12° szénatomok ko-
z6tti kettls kotés oxiddcidjdnak eredményeként kelet-
kezett, addig az utébbi a [~-jonon gyiiriiben 1év ket-
t68 kotés oxidativ felhasaddsa folytdn jott létre.

.Kelefkeztek a lebontds sordn olyan termékek is, me-
lyek a furanoid-reakcidé sordn nem véltoztak. Ezen
epoxicsoportot nem tartalmazé aldehidek kozilil a 10-
-apo-ﬁ-karotln-lo-al /X 027-aldeh1d/ és a l1l2-apo-f-
~-karotin-12-al /XI; Czs-aldehld/ jelenlétét sikeriilt
kimutatnl az oxidacios elegyben. Mig az elébbi
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10-12 %-os termeléssel, addig az utébbi 4~5 %-os
termeiéssel keletkezett.

A p—karotin-monoepoxia /II/ lebontési terﬁékeinek
,Amnxrait petrolétoren és bonzolos oldatban, vala=
mint a lebontdsi termékek furanoid—reakoiéja és
L1A1H4-es redukcidja sordn nyertliegyﬁletek ,Xmnggit
az I. tdbldzat foglalja Ossze.



I. téblézat

- 2T -

Amax. /nm/ .
Lebontdsi termékek ‘ . . legosz~
- . - Furanoid-re- LiAlH ,-es e
Petrgigter- Benzolban - akeid utdn red, 4 utdn las /90/
- benzolban benzolban
5,6-epoxi-5,6-di- ‘ .
hidro-8%-apo-f-ka- |477 447 426 490 461 /440/| 464 441 /415/| 458 430 405 E
rotin-8?-al /III/ ' .
5,6-epoxi-5,6-di- ,
hldro-127-apo-p-ka- | 427 404 /382/| 7437/ 4la 407 390 | 403 379 361 2
rotin-12?-al /VI1/
| Szemi-fB-karoti- N : _
n‘on-ep@xid /IX/ 494 463 .438 | 508 478 /450/] 488 460 434 | 481 452 429 E
10-apo-fB-karo- '
$3nto-al /X7 /460/ 436 456 456 434 410 /387/| E
%gﬂﬁg:gikﬁ%'] 74347 411 429 429 401 384 /365/| E

® Megoszlds /90/ : Megoszléé 90 %~o0s vizes metanol és petroléter kbzott
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A f-karotin-monoepoxid /II/ szemimikro méretben el-
végzett oxidativ lebontéisa sordn fdétermékként kelet-
kezd CBO-epoxi—aldehidet, az 5,6-epoxi-5,6-dihidro-

-8’-apo-f-karotin-8’-al-t /III/ preparativ is izoldl-
- tuk. Kisérletiink sordn a szemimikro méretii oxiddcidra

kidolgozott ardnyokat és kisérleti koriilményeket va-
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lésitotﬁunk meg. Az oxiddcidhoz 230 mg kromatogrifi-
dsan tiszta fl~karotin-monoepoxidot /II/ haszndltunk
fel, melybdl tiofénmentes benzollal 6,2 ¢ 1074 mo1/1
koncentrdcidju torzsoldatot készitettiink., Az elkészi-
tett oldatot hdrom egyenld részre osztottuk,.s hdrom
részletben oxiddltuk a benzolos oldat térfogatdval
egyenld térfogati 1Ugos kdlium-permangandt-oldattal.
Az egyes oxiddcidkat papirkromatogrdfidval kdvetve
azt tapasztaltuk, hogy 60 perces reakcididd utédn még
elég sok.vdltozatlan f-karotin-monoepoxid /II/ volt
Jelen a reakcidelegyben. A 75 perces reakcididé utdn
készitott papirkromatogram a vérakozdsnak mogfolold
mennyiségii reakcidterméket, illetve maradék kiinduld-
si anyagot jelzett /2. dbra/, ezért az egyes oxidéginéf

6kat 75 percig folytattuk,.

Az oszlopkfomatogramok hasonldak volték a szemimikro
rﬂméretben végzett lebontdskor nyert kromatogramhoz.
Kromatografdlds utdn mindenekeldtt a f8terméknek meg-
feleld narancsos okker zdénat dolgoztuk fel, majd az
oldat kis réézletével elvégeztﬁk az azénositéséhoz
szlikséges vizsgélétokat. A fétermék, valamint a bell-

le LiAlH,-es redukciéval és furanoid-reskcidval nyert

4
anyagok benzolos oldatdnak )tmax':-ai teljesen megegyez-
tek a szemimikro méretii oxiddcid fétermékének, illet-

ve megfeleld szirmazékainak -A max-aivale
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Az oxiddcids elegy papirkromatogramja 60 per-

ces /a/ ill. 75 perces /b/ reakcididd utédn

A preparafiv lebontds fétermékébll és a szemimikro
méretben elvégzett lebontds f8termékébsl vett min-
tdk keverékkromatogramjdban egyetlen egységes zdndt

észleltiink. Ez a tapasztalat is igazolta, hogy a le-
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bontdst preparativ méretekre kiterjesztve is 5,6-
-epoxi=-5,6-dihidro-8’~-apo-pf-karotin-8°’-al /III/ ke-
lotkoeik fOtormdékkdnte A fostdk 90 Y=on vizos mota=
nol és petroléter kizottl megoezldsit vizegdlva mog-
éllapitottuk, hogy az teljesen epifdzikus.,.

Az azonositdé vizsgdlatok elvégzése utdn a fitermék
kromatqgréfiés feldolgozdsakor nyert viszonylag nagy
- térfogatu petroléteres oldatot szdrazra pdroltuk,
majd a parldsi maradékot forrd metanolbdl kristdlyo-
sitottuk. Az elsd kristdlyositds sordn kivdlt anyag

mennyisége 17,2 mg; Op.: 124-126 P

Az 5,6-epoxi=5,6-dihidro-8?-apo-f-karotin-8’-al-ra
/III/ jellemz8 molextinkcid-értékek méghatérozésa
céljdbbl felvettiik a kristdlyos anyagbdl frissen ké-
szitett ismert koncentrdcidju n-hexdnos és benzolos
oldatok UV és ldthatd abszorpcids pektrumdt /3. dbra/.
Az egyes abszorpicés maximumokhoz tartozd mdélextink-

cié-értékeket /Emax/ a II. tdbldzat foglalja Ossze.
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3 . ébra

Az 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8’-apo-B-karotin-8’-al
/

/III/ molextinkcids spektruma n-hexdnban /

és benzolban /=e=e=/

II. tdbldzat

n-Hexdnban Benzolban
Amax. /nm/ € max. Amax. /nm/ Emax,
478 101500 492 81800
448 12390‘O' 462 100800
426 97800 /440/ = |

}
i
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Az eldillitott 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8*-apo-f3-karo-
-tih-B’-al /I1I/ szerkezetének igazoldsa céljdbdl az
oldatban elvégzett azonositd vizsgdlatokon kiviil

kristalyos anyagot'igéﬁylé'spektroszképiai vizggéla—

tokat is végeztiink.-

Elkészitettilk a vegylilet tomegspektrumdt /MS; 4: b=
ra/, melyben fellelhet§ a molekulaionra jellemzd

csics: m/e = 432 /85 % M*/; Az m/e = 417 /3 % M-15/

. tsmegszémnél,észlelt celcs a gemindlis allilhelyzeti

‘. metilcsoportok, az m/e = 340 /3 % M-92/ tdmegszdmi
‘csics a toluol elvesztésére utal. Az m/e = 403

/3 % M-29/ tomegszamu fragmentum az aldehidcsoportot
jellemzi. Az m/e = 352 /30 % M-80/, valamint m/e = 205
/100 % M-227/ téhegszémokhoz tartozé csiicsok az epoxi-
.csoport jelenlétét igazoljdk. Az m/e = 283 /11 % M-149/
az m/e = 271 /11,5 % M-161/ éé az m/e = 218 /25 % M-214/
tomegszdmokhoz tartozd csicsok a poliénldncbdl kelet-

- kez8 fragmentumoktdél szdrmaznak /10, 11/,

A tomegspektrum segitségével meghatdrozott molekula-

suly 432, mely megfelel az 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8’-
) ! : .

apo-3~karotin-8’-al ¥sszeg ek s

apo-3-ka a e képleﬁhe? 030H4002.

A prepardlt vegylilet KBr pasztilldban felfett IR~
spektrumgban /5. 4bra/ Ymaxs 1670 cm 1 hulldmszdmér-
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Az 5,6-epoxi-5,6-dihidro—8’-apo-p-karotin—B’—al /III/ tomegspektruma
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tékhez tartozd intenziv elnyelési sdv a poliénldnc
kettS8skotés-rendszerével konjugdcidéban 1év8 aldehid-

csoportot igazolja.
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Az eldillitott 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8°-apo-f-karo-
tin-8%-al /III/ deuterdlt kloroformos oldatban fel-
vett NMR-spektruma /6. dbra/ alapjdn megéllapitottuk
a kiilonboz6 helyzetili metilcsoportok protonjaira, va-
lamint az aldehidcsoport protonjdra jellemz{ kémiai
eltolédds /J/-értékeket /p.pom;/, melyeket a III.
tdbldzatban foglaltunk ©ssze. Osszehasonlitds céljé-
-bé; megadtuk az epoxicsoportot nem tartalmazd 8°’-apo-
-p-karotin-8’-al-ra vonatkozd irodalmi értékeket /29/,
valamint a kiindulési [B-karotin-monoepoxid /II/ me-
tilcmoportjainak J-értékeit; Az 5,6-8poxi~5,6-dihid=
:0—8’-apo;ﬂ-karotin-e’-al /II1/ C=5 metilcosoportjinak
megloleld alacsohyabb érték.az epoxicsoport jelenlé-

 tével magyardzhatd.

A (p-karotin-monoepoxid /II/ £8 lebontdsi termékével
oldatban elvégzett azonosité vizsgdlatok, valamint

a kridtdlyos mintdt igényld miiszeres vizsgdlatok e-
redményei egyértelmiien igazoljdk a vegyiilet 5,6-epoxi-

-5,6-dihidro-8’-apo-A-karotin-8’-al /III/ szerkezetét.



6 e ébra

Az 5,6-epoxi-5,£-dihidro-8’-apo-p-karo-

tin-8?-21 /III/ NMR-spektruma

_Ea-



III, tdbldzat

Metilcsoportok Alde-
Vegyiilet ' aid-
o S | C-5 C=9 C-13 G=13* C=9? ;ggjc
ﬂ-ka?otln-mono— 0,95x 1,12x l,l5xx 1,95 1,99 1,99 1,95 -
epoxid /II/- 1,05 1,05 1513
8?=-apo-p-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-j3-ka- 0,95 1,12 1,15 1,96 2.01 2,01 1,92 s
rotin-8%-al /QII/ ? ? A e . ’ 9 2
cC - f;

...«Va..
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b./ A P-karotin-dicpoxid /5,6:5°,6'-diepoxi=5,6,5’,6"~

~tetrahidro-fAg-karotin; XII/ oxidativ lebontdsdnak

vizegdlata

A B-karotin-diepoxid /op.: 174-176 °C/ szemimikro mé-
retben torténd lebontdsdt a B-karotin-monoepoxid /II/
oxiddcidjdndl ismertetett kisérleti koriilmények ko-
z6tt végeztiik el /8-81oldal/. A feakciét vékonyréteg-
és papirkromatografidval kovettilke A reakcidelegy
feldolgozdsa utdn nyert oldat CaCO5 oszlopon torténd
kromatografdldsakor a maradék B-karotin-diepoxidnak
/XII/ megfeleld zénén~kivﬁl két jél elkiilonithetd

z6ndt nyertiink.

A f-karotin-diepoxid /XII/, mivel molekuldja szimmet—
rikus, a lebontds sorin kisebb szdmi oxiddcids termé-
ket eredményezett, mint a 3~karotin-monoepoxid /II/.
Az oxiddcids termékek kozott az 5,6-epoxi-5,6-=dihid-~
ro-10’-apo-p-karotin-10’-al /XIII/ volt a fltermék,
mely a 9-10, illetve a 9?-10’szénatomok kozdtti ket-
t6s kotések felhasaddsa folytdn mintegy 20 %~os ter-
melésgsel képz6d6tt. A vegyiilet 027—epoxi-aldehid. A
termék benzolos oldatdnak UV és ldthaté spektrumdban
/7. dbra/ a. Amax-ok helye /465, 439, 416 nm/ 20-25
nm-rel rovidebb hullémhossz-értékeknéi»van, mint az

5,6-epoxi-5,6-dihidro-8’-apo-p-karotin-8’-al /III/
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spektrumdéban. Ebbll az kovetkezik, hogy termékiink
molekuldjdban a karbonilcsoport a kromofor hét ket-
t8e ki tdadvel van konjugdcidban. Az el84llitott ve-
gyliletet az aldehidcsoport jelenlétének igazoldsa
céljédbdl abszolut éteres oldatban LiA1H4-de1 redu-
kdltuk. A vegylilet aldehid-természetét a redukcid
gordn nyert anyag benzolos oldatdnak UV és lathaté
spektruma bizonyitjaj; Amax.: 431 nm 405 nm 383 nm,
A spektrum 5,6-epoxi-5,6-dihidro-10’-apo-A-karotin-
-10?-0l-ra /XIV/ jellemzd8 /7. &dbra/.

350 0 ) [wn] 50

7 ° ébra

5,6=-epoxi~5,6-dihidro-10?-apo-B-karotin-10’-al

/XIII; /sy  5,6-epoxi-5,6-dihidro-10*-apo~
~Af-karotin-10’-o0l /XIV; ..../; és 5,8-cpoxi-5,8-
-dihidro-10?-apo-pA-karotin-10'-al /XV; =e=e=/

UV és ldthatd spektruma benzolban
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Az epoxicsoport jelenlétének igazoldsdra elvégeztiik
a vegylilet kis mennyiségii benzolos oldatdval a fura-
noid-reakcidte A reakcidé sordn nyert termék benzolos
oldatédnak UV és ldthaté spektruma 5,8-epoxi-5,8-di-
hidro-lo’-apo-ﬂ-karotin—lo’-al /XV/ képzSdésére utal;
Amax .t 437 nm 416 nm /7. 8bra/.

A B-karotin-diepoxid /XII/ oxiddcids termékei kozott
az S,G-epoxi-S,6-dihidro-lo’-apo-ﬂ—karotin—lO’—al
/XIII/ mellett kis mennyiségben megjelent az 5,6-
-epoxi-5,6-dihidro-12?-apo-fA~-karotin-12’-al /VII/ is,
melyneg keletkezését a f-karotin-monoepoxid /II/ oxi-
ddcidés termékeinek vizsgdlatakor is megfigyeltiik. A
vegylilet Cés-epoxi-aldehid, melynek petroléteres és
benzolos oldatdban mért Xmax.-ait, valamint a mole-
kuldban 1évS aldehid- és epoxicsoport igazoldsa cél-
J&b6l eléddlitott termékek Amax-ait az I. tdblézat
/12. oldal/ tartalmazza. Ezen oxidécids termék a
11-12, illetve a 11?~12’ szénatomok kozotti kettds
kotések oxiddcidja folytdn képzddstt a fA~karotin-di=-
epoxidbdél /XII/. | :



. OB

0
0
Xl
Eijjzgsz\/-/L\/~\/~\rA\,/C“°
| Xl
tifr?\xi\/\»/kv”\/‘ﬁ/\w/CWOH
0
XIV.
0
XV,

c./ Mutatokrém /5,8-epoxi-5,8-dihidro-f,B8-karotin;

XVI/ oxidativ lebontdsdnak vizsgdlata

A mutatokrdém /XVI; ope.: 134 °C/ szemimikro méretben .
t6rténé oxiddcidjat is a f-karotin-monoepoxid /II/
lebontdsdndl alkalmazott kisérleti koriilmények ko-

z0tt végeztiikke A reakcidelegy petroléteres oldatdt
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CaCOB-os oszlopon kromatografdltuk. A kromatogramon
‘a maradék mutatokrdmnak /XVI/ megfeleld zdénin kiviil
hérom egymistdl jél élkﬁlanithet6 zéndt figyeltiink

mege.

A lebontds £ terméke az 5,8-epoxi-5,8-dihidro-8’-
-apo~-f-karotin-8’-al /V/ volt, mely a mutatokrdém
/XVI/ 7°-8' szénatomjai kozotti kettds kotés oxidd-
ciéja révén keletkezett. A vegylilet az oxiddcid so-
rén nyert dsszes festék mennyiségének 30-35 %-at
'alkotta. A mutatokrém /XVI/ tehdt £6ként ugyanazon
kettés kotések mentén oxiddlédott, mint a B-karotin-
-monoepoxid /II/. A f£8termék beﬁzolos oldatdnak UV

' és lithaté spektrumdban /8. dbra/ megfigyelhetd, hogy
a vegylilet Amax-ai - 464 nm 441 nm /415/ nm - meg-
egyeznek a f-karotin-monoepoxid /II/ lebontdsakor fé-
termékként izoléltv5,6-epoxi—5,6-dihidro-8’—apo-ﬁ-ka—
rotin-8?-al /III/ furanoid reakcidéja sordn keletke-
zett termék (V/ abszorpcids maximumaival /l. &bra;

I, tédblézat/.

A mutatokrdém /XVI/ £6 oxiddcids termékének'aldehid-
+teorméozetdt LiA1H4?es redukoiéval igazoltuk. A ro-
dgkoid sordn nyert anyag benzolos oldatban felvett

UV és léthaté spektrumdnak Amaxeai /8. dbra/ - 432 nm
7405 nm 384'nm - az,S,B-epoxi-s,8-dihidro-8’-apo-ﬁ-



o

-karotin-8?-0l /XVII/ szerkezetre utalnak.

10

08

-

06

b J

8. dbra
5,8=-epoxi=5,8~dihidro-8?~apo-fi-karotin-8’-al
/V;

/ és 5,8-epoxi-5,8-dihidro-8?-apo-
~B-karotin-8’-ol /XVII; —.-.—/ UV és lathatd

spektruma benzolban

A mutatokrdém /XVI/ oxiddcidja sordn a fétermék mel-
lett 15-20 %-ban 10-dpo-f-karotin-10-al /X/ és kis
mennyiségben l2-apo-f-karotin-12-al /XI/ is keletke-
zett, mely vegyiiletek képz8dését a fB-karotin-mono-
epoxid /¥I/ lebontdsakor is ﬁegfigyeltﬁko‘Ezen le-

bontdoi tormékok, valamint rodukdlt szdrmazdkailk
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jellemzd Amax-ait az I. tdblédzat foglalja Ossze
/12, oldal/. |

de/ Aurokrdém /5,8:5?,8’-diepoxi-5,8,5’,8’~tetrahid-

ro-f3,f-~karotin; XVIII/ oxidativ lebontdsdnak

vizsgdlata

Az aurokrdém azomlimikro mérotbon t¥rtdnd oxilddoldJit

1o a B=karotin-monoepoxid /II/ lebontdsdra kidolgo-

zott kisérleti kdriillmények kﬁzbtf végeztiltke A reak-

cidelegy petrgléteres oldatat CaCOB—os oszlopon kro-
matografdltuk. A kromatogramon a maradék aurokrdmnsk
/XVIII/ megfeleld zdndn kiviil egy f6zénét l4ttunk,

melyet azonositottunk.

Az aurokrdém /XVIII/ oxiddcidjakor a 027-es 5,8-ep9xi—
~-5,8-dihidro-10?-apo-f-karotin-10?-al /XV/ keletke-
zett f6termékként kbe. 20 %-os termeléssel. Az auro-
’krém /XVIII/ molekuldjéban az oxiddldszer a 9-10,
illetve a 9?-10? szénatomok kozotti kettds kStések
mentén tdmadt, tehdt ugyanazon helyeken, mint a /3-
~karotin-diepoxidban./XII/. A termék benzolos.olda-
ténak UV és ldthatd spektrumdban /9. dbra/ a Amax-ok
- 437 nm 416 nm - megegyeztek a f-karotin-diepoxid
/XI1/ £6 lebontdsi terméke, az 5,6-epoxi-5,6-dihidro-
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-10'-apo=p=karotin-10’-al /XIII/ furanoid-recakcidja
soran kapott 5,8-epoxi-5,8-dihidro-10’-apo-A-karotin-

-10?-al /XV/. benzolos oldatdnak )LmaXraival /26, és
27. oldal/.
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i 9, dbra

5,8-epoxi=5,8-dihidro-10?-apo-f-karotin-10’-al
/XV/ benzolos /

/ és petroléteres /=e=o=/
oldatdnak, valamint az 5,8-epoxi-5,8-dihidro-

-10?-apo-f-karotin-10?-o0l /XIX/ petroléteres ol-

datdnak /eeeeo/ UV és ldthatd spektruma

Az aurokrdém /XVIII/ £ lebontdsi termékének moleku-
ldjdban az aldehidcsoport jelenlétét LiAlH4-es re-

dukcidéval igazoltuk. A redukcidé sordn nyert vegyiilet
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petroléteres oldatdnak Amax-ait - 394 nm 372 nm
352 nm = ﬁsszehasdnl'itva a kiinduldsi 5,8-epoxi-
5,8-dihidro-10’~apo-p-karotin-10’-al-ra /XV/ pet-
roléteres oldatban jellemzé Amax-okkal - 429 nm
407 nm /387/ nm -, megdllapitottuk, hogy azok az
5,8-epoxi-5,8-dihidro-10’-apo-3-karotin-10’-ol-nak
/XIX/ felenek meg.

0
XVI.
W/\Wc”zo“
0
XVAL.
0
XVII.

CH,OH
0

XIX.
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e./ Az «-karotin-epoxid /5,6-epoxi-5,6-dihidro=f,€=

karotin; XXI/ oxidativ lebontdsdnak vizsgdlata

Az x-karotin-epoxid /XXI/ szemimikro méretii oxidativ
lebontdsdt a f-karotin-monoepoxid /II/ lebontdsdndl
alkalmazott kisérleti korilmények kozott végezfﬁko

A reakcié megszakitdsa és a reakcidelegy feldolgozd- -
sa utdn annak petroléteres oldatét.CaCOB-OS'oszlopon
kromatografdltuk. A kromatogramon a maradék «£-karotin-
-epoxidnak /XXI/ megfeleld zdéndn kiviil négy egymdstdl
'jé; elkiilonithetd z&nét figyeltiink meg, melyeket a-

zonositottunk,.

Az oxiddcid sordn mind az o~0ldalrdél, mind az epoxi=-
cooportot tartalmazdé oldalrdél Jé tormoldsmol képzba-
tek lebontdsi tefmékek. Az epoxicsoportot tartalmazé
'oldalrdél 5,6-epoxi~5,6-dihidro-10’-apo-f-karotin-10’-
- -al /XI1I/ és 5,6-epoxi-5,6-dihidro-12’-apo-g-karo-
tin-12'~al /VII/ keletkezett. Mennyiségiik az oxidd-
cié ‘utdn jelenlévé festék 6ssi¥mennyiségére vonat-
koztatva kb; 10, illetve 15 %. Ugyanezen termékek
képzGdését figyeltilk meg a f-karotin-diepoxid /XII/
lebontdsakor. A vegyiiletek Cop= és C,5~epoxi-aldehi-
. dek, melyek.a molekula 9°-10’, illetve 11°-12’ szén-

atomjai kozotti kettds kbtéesek oxidativ felhasaddsa

folytin jottek létre. Az w—-oldalrél 10-apo-d-karotin-
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-10-al /XX1I/ és l2-épo«x-karotin-12—al /XXIV/ kép-
z6d6tt a molekula 9-10, illetve 11-12 szénatomjai
k6z6tti kett8s kotések mentén tortént oxiddcid fo}y-
tan. Ezen «-apo-karotinalok az epoxi-aldehidekhez
képest nagyobb mennyiségben, kb. 30-30 %~o0s termelés-
sel keletkeztek,

Az egyes oxiddcids termékek azonositdsa sordn ell-
8z0r a vegyliletek aldehid-természetét igazoltuk
LiA1H4-es redukcidval. Ezutdn elvégeztilk a nyert al-
koholok fﬁranoid—reakciéjét, melynek segitségével
meg tudtuk kiilonboztetni az oc=karotin-epoxid /XXI/ -
molekula oc-végérdl, illetve az epoxicsoportot tar-
talmazd végérll kapott lebontdsi termékeket. Az of-
-végrsl kapott termékek'ugyanis nem furanoidizdltak,
Az egyes lebontdsi termékek, a beldliik LiAlH4-es re-
dukqiéval nyert alkoholok, majd azok furanoid-reak-
cidja soridn képzG6dott termékek petroléteres oldatban

mért Amax-ait a IV. tdbldzat folglalja Ussze.,

Az 5,6-epoxi-5,6-dihidro-10’-apo-A-karotin-10’-al
/XI11/, valamint é termélc azonositdsa c61j4bdl eld-
dllitott vegyuletek‘qv és lédthaté spektrumdt petrol=-
éteres oldatban a 10. dbra mutatja.



iv. tdbldzat

;\max./nm/

. -~

“Lebontdsi termékek - : LiAlH4-es reduxcid LiAlH%-es redukcid
ST s S . Benzolban E p <+ omnan | €8 fuFanoid-reakcid
oL - utan petiroléteroen utdn petroléterben

5,6-epoxi-5,6-dihid- . - :
ro-10’-apo-B-karotin- 454 428 /408/ 420 395 374 395 373 354
-10’-al /XIII/ . , .

5,6-epoxi-5,6-dihid- - -
ro-12%-gpo-f-karotin- 427 404 /438540 393 372 353 | 365 346 329
-12°-3l1 /VII/ :

10-apo-o/~-karotin- ' -'
10-al /XXII/ 456 430 /408/ 420 395 ‘374 420 ~395 374

l2-apo-d—karotin— , - .
12-al /XXIV/ 427 405 4382/ 392 370 353 | 392 370 353

-9{-




- FT -

30 30 h50 A [nm] : ‘.’;’0

10, dbra
By 6eepoxi—5 ,6-dihidro-10"* -apo—{j—karotin—lo Y-gl

/XIII; = 5 5,6-epoxi-5,6-dihidro-10’-apo-
-f-karotin-10’-ol /XIV; =e=e-/ és 5,8-epoxi-
548=-dihidro-10?-apo-f-karotin-10°-0l /XXV;eeee/

UV és ldthatd spektruma petroléterben

A 10-apo=¢-karotin-10-al /XXII/, a vegylilet reduk-
ciés terméke, valamint annak furanoid-reakciéja u-
tén a vdltozatlan redukcids termék UV és ldthatd
spektrumdt a 1ll. dbra szemlélteti.
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11, dbra

10-apo-x-karotin-10-al /XXII; /, 10-apo—-0-
~karotin-10-o0l /XXIII; —=.-.-/ és a furanoid-
-reakcid utdni vdltozatlan redukcids termék feee/

abszorpcids spektruma petroléterben
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XX.
WMMO/\F\/\F_\/\/\/\J\/MO
: XXI.
Q/\f\/\f\/)\/\ CHO
XXII,
Q/\f\/\f\/\J\/\ﬁoz
XXII,
Q/\F\/\F\/\/\Qa
XXIV.

WHV\r\/\P\/\J\/\Q#o:
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2./ A mddszer alkalmazdsa természetben elSforduld

epoxi-apo=karotinalok elddllitdsdra és szerke-

zetik meghatdrozdsdra

ae/ A torménzotes violaxantin /5,635 ,6°=diepoxi=

-5.6,5%,6°-totrahidro-A,4-karotin=3,3’-diol;

XXVI/ oxidativ lebontdsa szemimikro méretben

A kisérlethez felhasznidlt violaxantint /XXVI; exe.
Viola tricolor; ex. Ranunculus acer; /12, 13, 147/
a lebontds eldtt acetiléltuk; A folyamatot sikeriilt
T ugy vezetnﬁnk,'hogy kozben a violaxantin nem fura-

noidizdlt /24/.

A violaxantin-diacetdt /XXVII/ szemimikro méreti
oxiddcidjdt a p-karotin-monoepoxid /II/ lebontdsdra
kidolgozott kisérleti korlilmények kozbtt végeztiike

A reakcié megszakitésé utdn a reakcidelegyet feldol=-
goztuk, majd elhidrolizdltuk /15/. Hidrolizis eldtt
ugyanis nem sikeriilt a termékek acetdtjait oszlop-
kromatogrdfidval tiszta édllapotban elkﬁlﬁnitenﬁnk;

A hidrolizis befejezése utdn a lebontééi termékeket
CaCO3 oszlopon védlasztottuk szét. A kromatogramon a
maradék violaxantinnak megfeleld zdéndn kiviil két egy-
mdstél jél elkiilonithetd zdéndt nyertiink, melyeket a-

zonositottunks
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A violaxantin-diacetdt /XXVII/ lebontédsakor 15-20
‘%08 termeléssel apo-10’-violaxantal /3-hidroxi-5,6-
-epoxi~5,6-dihidro-10?-apo~-B-karotin-10*-al; XXVIII/,
valamint 30-40 %-os termeléssel apo-1l2’-violaxantal
/3-hidroxi-5,6-epoxi-5,6-dihidro-12?-apo-4-karotin-
~12%-al; XXXI/ keletkezett. Mig az apo-10’-violaxan-
tal /XXVIII/ a violaxantin /XXVI/ 9-10 és 9?-10°
szénatomjai kozotti kettls kotések oxidativ felhasa=-
désa folytdn jott létre, addig az apo-12’-violaxan-

- tal /XXXI/ a 11-12 és a 11?-12° szénatomok kozotti -
kettds kotések oxiddcidjdnak eredményeként képzddstt.
A vegyiiletek 027- és 025-epoxi—aldehidek hidroxiszar-
mazékai..Petrolétgpes oldatban felvett UV és ldthaté

spektrumukat a 12, 4bra mutatjae

Az apo=-10'-violaxantal /XXVIII/ és az apo-iz’-viola-
4kantal /XXXi/ aldehid-természetét LiA1H4-es redukcid-
val,‘époxid-természetét furénoidfreakciéval igazol-
tuk. A hidréxicsoport jelenlétét a vegyliletek hipofd-~
zikus viselkedése bizonyitotta. A violaxantin /XXVI/
lebontdsi termékeinek, az apo-10° -violaxantalnak

- /XXVII1/ és az apo-l2’-violaxantalnak /XXXI/ petrol-
éteres és benzolos oldatban mért Amax-ait, valamint a
szerkezetilk igazoldsa céljdbdl elddllitott megfeleld
furanoidok és alkoholok benzolos oldatban mért;kmaXr'

-ait az V. tdbldzat foglalja Ussze. A benzolos oldat-



S

ban felvett UV és ldthatd spektrumokat a 13. és 14,
dbra szemlélteti.

1

00 350 * 450 l[ﬂﬂ‘] 550

12. dabra
Apo-10’=violaxantal /XXVIII;

/ - és apo-12’-
violaxantal /XXXI; -e.-.-/ UV és lathaté spektruma

petroléterben



-

V. tdbldzat

Lebontdsi
termékek

Amax. /nz/

Furanoii-resak-

LiAlH,-es re-

Petroléterben Benzolban cid utZn ben- dukc%é utan
' zolban benzolban
Apo-10?-viola- =
xantal /XXVIII/ 53 427 405 /468/ 442 /442/ 419 430 404 382
Apo-12’-viola- 425 402 /380/ | /440/ 415 /412/ 392 400 377 358
xantal /XXXI/ -

—EV—



13, &bra

Apo-10’-violaxantal /XXVIII; ——/, apo-
10’-violaxantol /XXIX; ..../ és 5,8-epoxi-

=5,8=dihidro-10’-apo-f-karotin-10’-al /XXX;

-e=o/ UV és 1ldthatd spektru:a-benzolban

14, Zbra
Apo-12’-violaxantal /XXXI; ——/, ap0412’-
-violaxantol /XXXII; ee../ 6és 5,8-epoxi-

-5,8=-dihidro-12’-apo-f-karotin-12’-a3l /XIXIII;

-e=e=/ UV és lédthatd spektruma benzolban
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CH,0H

HO XXXII.

HO 0

XXX,

be/ Apo-10’-violaxantal /XXVIII/ és apo-12’-viola-

" xantal /XXXI/ elBallitdsa violaxantin-diacetdt

/XXVII/ preparativ méretii oxiddcidjdval

Az apo-10’-violaxantalt /XXVIII/ 1967-ben Curl /16/
izoldlta az un. "valencia narancs" héjdbdl. Az apo-
-12’-violaxantal mandarin héjdbdl torténé izoldldsa
/1965/ is az & nevéhez fuzédik./17/ Az izoldlt ve-
gyilileteket Curl nem kristdlyositotta, szerkezetiiket
UV és ldthatdé spektroszkdpiai tulajdonsdgaik, vala=-
mint‘kémiai viselkedésﬁk alapjdn csupdn feltételez-

teo.
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Az apo-10?'~violaxantal /XXVIII/ és az apo-l2’-viola~
xantal /XXXI/ szerkezetének egyértelmii meghatdrozd~-
ga c€ljdbdl a vegyiiletek oldatdban elvégzett, mdr
tdrgyalt azonositd vizsgdlatokon kiviil elvégeztiik a
violaxantin-diacetdt /XXVII/ preparativ méretii oxi-
dativ lebontdsdt. A preparativ lebontds sordn az
apo-10’-violaxantalt /XXVIII/, valamint az apo-12°-
-violaxantalt /XXXI/ kristdlyosan izoldltuk. A pre-
parativ kisérletben a szemimikro méretii lebontdsnil
alkalmazott ardnyokat és kOriilményeket valdsitottuk
mege. 400 mg kromatogiéfiésan tiszta violaxantin-dia-
cetdtbél /XXVII/ tiofénmentes benzollal 6,2 « 10™%4
mol/i koﬁcentréoiéjﬁ torzsoldatot készitettilnk. Az
oldatot 6t réozletben oxiddltuk a benzolos oldat
térfogatdval azonos térfogati lugos kdlium-perman-
gandt oldattal. A nyert reakcidelegyek feldolgozdsa,
.az oldatok égyesitése utdn elvégeztiik a hidrolizist,
Az osilopqumatogramok hasonléak voltak a violaxan-
tin-diacetdt szemimikro méretii lebontdsakor nyert
kromatogramhoz. Kromatografdlds utdn els@sorban az
apo—lO;-violaxantalnak 7XXVIII/ megfeleld narancs-,
valamint az apo-12’-violaxantalnak /XXXI/ megfelelS
sdrga zdénidt dolgoztuk fel., A feldolgozdsok sordn
nyert oldatok kis részletével elvégeztiik a termékek
azonositdsdhoz sziikséges vizsgdlatokat. A preparativ

méretii lebontds fétermékeinek, illetve szdrmazékainak
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Amairai megegyeztek a szemimikro méretii oxiddcié £6-
termékeinek, illefve.szérmazékainak:Amaxraival. A
preparativ lebontds és a szemimikro méretii lebontds
fétermékeibll vett megfeleld mintdk keverékkromatog-
ramjai egyetlen egységes zéndt eréﬁményeztek. Ez a
tapaszfalat igazolta, hogy az oxiddcid preparativ
»méretekre torténd kiterjesztésekor is apo-l0’-viola-
-xantal /XXVIII/ és apo-l2’~violaxantal /XXXI/Vkelet—
' kezik fétermékként. A termékek 90 %-os vizes metanol
és petroléter kozbtti megoszlatdskor hipofdzikusan

" viselkedtek.

A lebontds fétermékeinek kromatogrdfids feldolgozd-

sakor nyert nagy térfogatd oldatokat bepdroltuk, a

nyert pérlési maradékokat nyomnyi forrd benzolban

\ torténd oldds utdn petroléterrel kicsaptuk. A kivdlt
._apoflo’—violaxantal /XXVIII/ menﬁyiéége 11 mg; op.:

114-115 °C. Apo-12’-violaxantalbél /XXXI/ 24 mg ke-

letkeéett; Ope: 75f77 °%.

Az apo-10’-violaxantal /XXVIII/ és az apo-l12’-viola-
xantal /XXXI/ molextinkcié-értékeinek meghatdrozdsa
¢6144b61 felvettiik az anyagokbSl frissen készitett

ismert koncentrdcidéju ﬁQhexénos és benzolos oldatok
Uv és léfhaté gpekirumdt /15. és 16, dbra/. Az egyes

Jellemz§ abszorpciés maximumokhoz tartozé molextink- -
’ . . : : .



VI. tabldzat

Lebogtési n—He;énban Benzélban
termekek Amax. /nm/ Emax Amax. /nm/ Emax.
Apo-10’- 454 64240 /468/ 54730
-violaxantal

JXXVIII/ A27 77300 442 65980
Apo-12?- © 426 64020 /440/ 45300
-violaxantal

/XXX1/ 403 74040 415 52900
¥ezjegyzés:

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

nileg azzal magyardzhatdk, hogy a vegylilet oxigénre kiilonosen érzékeny.

*0z88Q BITBTI0J 182ZRTqR) °IA © /Xew3/ 30}eN93I9 9TO
-67_
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X0 30 #0

15. ébra

16, &bra

Az apo-10’-violaxzantal /3-hidroxi-5,6-epoxi- Az apo-12’-violaxantal /3-hidroxi-5,6-epoxi-

-5,6-dihidr0-10%-apo -P-karotin-10’-al; 5,6-dihidro-12?-apo-f-karotin-12?-al; XXXI/

XXVIII/ molextinkcids spektruma n-hexdnban

/

molextinkcids spektruma n-hexdnban / / és

/ és benzolban /[/=.=o.=/ benzolban /-.-;-/

_Og..
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A prepardlt apo-l0’-violaxantal /XXVIII/ és apo-12’-
-violaxantal /XXXI/ szerkezetének igazoldsa céljdbdl
megvizegdltuk az anyagok tomegspektrumdt és IR-speki-
rumdte Az apo-12’-violaxantalbdél /XXXI/ NMR- spekt-

rumot is készitettiink.

Az apo-10’-violaxantal tdmegspektrumdban az m/e = 408
| /100 % Mt/ tomegszdmi bdziscsucs a molekulaionnak fe-
lel meg. Az m/e = 379 /48 % M—29/ tomegszdmi fragmen-
tum az aldehidcsoport, az m/e = 328 /94 %'M-BO/, az
m/e = 221 /66 % M-187/, valamint az m/e = 181 /90 %
M-227/ tomegszdmi fragmentumok az epoxicsoport jelen-
1létét igazoljdk. Az allil-helyzetii gemindlis metil-
csoportok jelenlétére utal az m/e = 393 /34 % M-15/
tomegszdmi ésﬁcs.'Az m/e = 390 /12 % M-18/-es csics
az eltévozéiviznek,'az m/e = 316 /98,5 % M-92/-08 a
poliénlénc fragmeﬁtéciéja révén keletkezd toluolnak

felel meg /10, 11/.

A tomegspektrum segitségével meghatdrozott molekula-
sily 408, mely megfelel az apo-lO’-violaxantal /3-
-hidroxi-5,6-epoxi-5,6-dihidro-10’-apo-A-karotin-
<10%=al; XVIII/ Osszegképletének: 027H36°3‘
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17 ° ébra

Az apo-10’-violaxantal /XXVIII/ tOmegspektruma
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Az apo-l2’-violaxantal tomegspektrumdban /18, dbra/
az m/e = 382 /100 % M'/ tomegszamd celcs a bizis-
csucs, mely a molekulaiontél szdrmazik. Az m/e = 367
/745 % M-15/-es csics a gemindlis metilcsoportok, az
m/e = 364 /3,5 % M-lS/—es~pedig a viz elvesztégére
utal. A ldncvégi aldehidcsoport jelenlétét magyardz--.
za az m/e = 353 /3 % M-29/ tomegszdmi csics. Az m/e =
= 302 /26 % M-80/, valamint m/e = 221 /23,5 % M-161/
tomegszdmi fragmentumok az epoxicsoport jelenlétét
igazoljdk szabatosan. Az m/e = 299 /6,5 % M-83/ il-
letve m/e = 287 /19,5 % M-95/ tomegszdmhoz tartozé
csucsok a ﬁoliénléncbél keletkezd fragmentumoktdl
szdrmaznak /10, 11/. A tomegspektrum alapjdn megha—
tdrozott molekulasuly 382, mely a 025H3403 Osszeg-
képletnek felel meg.

Az apo-~1l0’~violaxantal /XXVIII/ KBr pasztilldban
felvett IR-spektrumiban /19, &bra/ Ymax.= 1685 cm >
‘hullémszémértéknél észlelt inténziv elnyelési sév a
poliénlédnc kett6sk6tés-rendézerével konjugéciéban
iévé’ aldehidcsoportra, a Vhax. = 3400 em™t-né1 jelent-
kezd eéf a molekuldban 1évé hidroxicsoportra jellem- -

z6e
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18, dbra

Az apo-l12’-violaxantal /XXXI/ t&megspektruma

- $G -
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190 ébra

Az apo-10?-violaxantal /XXVIII/ IR-spekiruma
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- GG =



- 56 -

Az apo-12'-violaxantal IR-spektrumdban /20, dbra/

a ‘anx.= 1665 cmfl-nél jelentkez6 sdv,a konjugdlt
[ ) : —

aldehidcsoport, a]Qmax{= 3430 cm 1 né1 észlelt sdv

a hidroxicsoport jelenlétét igazolja.

A prepardlt apo-l2’-violaxantal /XXXI/ deuterslt
kloroformos oldatban felvett NMR-spektruma /21. éb-
ra/ alapjdn megdllapitottuk a vegyiilet kiilonbszd
.helyzetﬁ metilcsoportjainak protonjaira, valamint az
aldehidcsoport protohjéra jellemzd kémiai eltolddds
/J/-értékeket, melyeket a VII. tdblizatban foglatunk
6esze. A tdblézatban dsszehasonlitds cé1jsbél fel-
tUntettiik a violaxantin /XXVI/ metiloeoportjainaﬁ
d-értékeit is [24/. |

A Violaxantinfdiacetét /XXVII/ £6 lebontdsi terméke-
.inek az apo-l0’-violaxantalnak /XXVIII/ és az apo-
~12’-violaxantalnak /XXXI/ oldatban elvégzett azono-
8ité vizsgélafai sorén,vélamint a kristdlyos anyagot
igényld miszeres vizsgdlatok sordn nyert eredmények
egyértelmiien igazoljdk a vegyiiletek 3-hidroxi-5,6-
-epoxi-5,6-dihidro-~10’-apo-f-karotin-10?-al /XXVIII/
illetve 3-hidroxi-5,6-epoxi-5,6-dihidro-12'=-apo=/3-
-karotin-12’-al /XXXI/ szerkezetét.



20 ° é.bra
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Az apo-12’-violaxzantal /XXXI/ IR-spektruma

4000
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21, &bra

Az apo-l2?-violaxantal /XXXI/ NMR-spektruma

10 PPM.
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- VII, tdbldzat

Metilcsoportok ' , Alde-
cso-
cC-1 C-5 Cc-9 C-13 C=13’ c-9? -
Violaxantin 0,95 1,12 1,16
/XXV1/ 0,95~ 1,12% | 1,16=¢| 1,89 1,92 1,92 | 1,89 -
- ’— i e
*ontal /;83:1[7 0,99 1,21 1,26 1,90 | 2,04 1,96 - 9,56
= C-1°

- RE 0_5’

Megjegvyzés:

Az apo-12’-violaxantalra /XXXI/ nyert d-értékek csak tdjékoztatd jellegiiek, mert a spekt-
rum kiértékelését megnehezitette a TMS-standard jelének 0,08-os eltoldddsa /21. Zbra/.
A Jelenség valdsziniileg a vegylilet rendkiviili érzékenységének kdvetkezménye. A deutero-

-kloroformos oldatban ugyanis a gyors autooxiddcid miatt szintelen uszadék megjelenédsét

észleltiik,

-65-
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3./ Az oxidétiv lebontds alkalmazdsa természetben

eléforduld monocisz karotinoid-epoxidok tér-

gzerkezetének meghatdrozdsdra

A karotinoidok poliénléncénék cisz~-transz izomérid-
javal korabban f6ként'Zechmeister és munkatdrsai
foglalkoztak; A cisz-karotindidok és karotinoid-
-epoxidok szerkezetvizsgélaté hoészﬁ ideig kizdrd-
lag kisérleti megfigyeléseiken, valamint eredményeik
irodalmi Ysszefoglaldsén /18/ alapult. Ujabban a 220
Milz=0s NMR-spoktroszképla 68 a 130-NM-opoktrosské-
pla nyitott lehotlodget a poliénléne olefin-proton-
Jainak vizsgdlatdra /19, 20, 217.

A karotinoid-epoxidokra és -furanoid-oxidokra kidol-
gozott kiméletes kdlium-permangandtos lebontds se-
gitségével exakt médon, tiszidn kémiai dton hatdroz-
~haté meg a kromoforban:. 1évS cisz kettls kotés he-
lye. A monocisz karotinoidok, illetve karotinoid-
-epoxidok lebontdsi termékeinek térszerkezetébdl
visséa lehet kovetkeztetni a vizsgdlt vegyiiletek
térszerkezetére, a cisz kettds kotés helyére. A méd-
szer alkalmazhatdsdgat az a kisérleti tapasztalat
adja, hogy a vizsgélt.monociszjkarotinoid-epoxidok,
valamint monocisz és 6ssz-trénsz lebontdsi terméke-

ik sem az oxiddcidé, sem az azt kdvets gyors feldol-



gozds korilményei kbzbtt nem izomerizdldédnak szdmot-
tevd mértékben. A médszer nagy eldnye, hogy az oxi=-

dativ lebontdst 5-10 mg anyaggal végezve a kulcsfon-

tossdgu termékek olyan mennyiségben képzddnek, hogy

oldatban teljes biztonsdggal azonosithatdk,

a./ A természetes violeoxantin térszerkezetének

meghatdrozdsa

A violeoxantin /30, dbra/ a Viola tricolor /drvdcs-
ka/ sdrga szirmdbdl nyert fitoxantinok egy f6 kom-
ponense. A violeoxantin mellett ezen fitoxantinokbdl
' violaxanfin /XXVI/ is nyerhetd, melynek adszorpcids
affinitdsa kisebb, olvaddspontja /op.: 200 OC[ ma-
gasabb, mint a violeoxantiné /ope.: 112 °¢/. A vio-
leoxantin izomerizdcidéjéval /jéd/ Ussz-transz vegyli-
let a violaxantin; a violaxantin izomerizdecidjdival
violeoxantin d1lithaté eld /18, 22/. A fenti ered-
-mények igazoljédk, hogy a violeoxantin cisz violaxan-
tine A két vegylilet UV és lathaté spektrumdnak Ossze-
hasonlitdsakor megdllapithaté, hogy a violaxantinra
benzolos oldatban jellemz8 Amax~ok /477, 447'és'421
nm/'a yiolaxantin‘AmaXrértékeinél /482, 452 és 426
nn/ 4-5 nm-rel alacsonyabbak. A violeoxantin spekt-
rumiban van cisz-csics, melynek intenzitdsa kicsi

/22, ébra/.



22. dbra

/ és violeoxantin /=e=e=/

Violaxantin /

UV és lathatdé spektruma benzolban

Ezen spektroszkdpiai tulajdonsdgok arra utalnak,
hogy a violeoxantin kromoforjdban a cisz kettds ko-
tés periferidlisan helyezkedik el /18]. A 7-8 és
11-12 szénatomok kozotti kettds kotések sztérikus
gdtoltsdga /23/ miatt a cisz kettds kUtés helye va-

ldszinﬁieg a 9-10 szénatomok kozott vane

A természetes violeoxantinbdl elddllitott violeo-

xantin-diacetdt lugos kdlium-permangandttal torténd
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lebontdsdval sikeriilt egyértelmiien meghatdrozni a
violeoxantin kromoforjdban 1lévs cisz kettés kotés
helyét. Kisérletiink alapgondolata az a feltételezés
volt, hogy a violeoxantin-diacetdt ugyanazon kettés
kotések mentén oxidélédik, mint a violaxantin=diace-
tdt, azaz a29-10 és 1ll1-12, valamint a 9’-10’ és

11°-12? szénatomok kozott /23.4bra/.

Susz-transx

ossz-transz
[

ossz-transz

P

" 23. ébra

A violaxantin-diacetdt lebontdsa Ogssz-transz apo-
~-1l0?-violaxantalt /027-epoxi-aldehid/ és Ossz-transz
apo-12’-violaxantalt /025—epoxi-aldehid/ eredménye—
zett, egyértelmiien igazolja a violaxantin Ussz-transz

térszerkezetétoe
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Amennyiben a violeoxantin-diacetdt oxiddcidjdra vo-
natkozé feltételezésiink helyes, gy a lebontdsi ter-
mékek térszerkezetébll, valamint a kiilonbozd tér-~
prerkezoti tormékek szdmibdl ktvetkeztetni lehet a
.olnz kottlo kUtda holydre. A violaxnntin kromofor])d=-
ban a oisz kettls k¥tés elhelyezdsére - figyoelombe
“véve a gdtolt helyzeteket /7; 11/ is - 6t lehet8odg
van, Ezen lehetdségekhez tartozdé lebontdsi termcékek
térszerkezetét és szdmit a VIII, tdblézat foglalja
ssze. A t4bldzatbSl ldthatd, hogy a cisz kettss
kotés ll-es, 13-as és 15-6s helyét a képz6dS lebon-
tdsi termékek szdma egyértelmiien meghatérozza; Lat-
haté az is, hogy a T-es és 9-es helyzet kozStt a ke-
letkezd ossz-transz ég moncisz lebontdsi termékek
szama alapjdn nem tudunk kulonbseget tenni. Slkerul
kiilonbséget tenni azonban a nyert lebontdsi termé-~
kek furanoid-reakcidja alapjén. Ha a cisz kettds ki—
tés a 7-8 szénatomok kozdtt van, akkor a nyert monb;
cisz lebontdsi termékek furanoid-reakcidja sorén va-~
lész;nﬁleg Ossz-transz vegyﬁletekhez jutunk, ﬁa a~
zonban a 9-10 szénatomok kﬁzﬁtfi kéttés kotés cisz,
ugy a nyert monocisz lebontasl termékek furanoid-

-oxidjai is. monoclszek /24. abra/.



VIII, tédbldzat

FA violeoxan- 3-hidroxi-5,6-| 3-hidroxi-5,6- 3’—hidroxi7 3’-hidroxif Lebongés;
tin cisz ket- | -epoxi-5,6-di-| -epoxi-5,6-di-| 5,6’-epoxi- |.5’,6%-epoxi- termékak
t0s kotésének | hidro-10?-zpo- | hidro-12’-apo- | 5?,6’-dihidro- | 5?,6’-dihidro- sSzima

lehetséges -p-karotin- -B-karotin- -10-apo-f-ka- | -12-apo-f-ka-
helye -10?-al -12’-al rotin-10-al rotin-12-gl Ossz- | zozc—

<-transz| cisz
T T-cisz - Ussz-transz Ussz-transz 2 2

9 :9-cisz 8-cisz Ossz-transz Ossz-transz 2 2
11 ll-cisz ll-cisz 1l-cisz Ogsz-transz 1 3

13 13-cisz 13-cisz 13-cisz 13-cisz 0 ]

15 15/15%/-cisz 15/15%/-cisz 15/15% /—cisz 15/15% /—cisz o 5




BB

1, 3 1
3 s )
HOZ ™A ™ HOZ NN O

f-cisz ossz-transz
1 ]
! NN o W = B
3 (VY —_—
HO ™7 e b HO

9-cisz

24, abra

A violeoxantin-diacetdt /op.: 155 °C/ szemimikro mé-
reti oxiddcidjat a violaxantin-diacetat /XXVII/ le-
bontdsdval azonos kisérleti koriilmények kozott vé-
geztiikk el., ElGkisérleteinkhez 5-5 mg anyagot haszndl-
tunk, majd paralel kisérletekben 22,7-22,7 mg violeo-
xantin-diacetdtot 50 percig oxiddltunk. A folyamatok
sordn az elékisérleteknél alkalmazott ardnyokat ko-
vettike. A reakcidelegyek feldolgozédsa és hidrolizise
utan nyert anyagot CaCOB-os oleopokon kromatografal-
tuke. A kromatografdlds sorén a maradék violeoxantin-
nak megfeleldé zdénén kivil négy, egyméstdl élesen el-
vdlé £6z6ndt nyertiinke Az egyes zéndk azonosité vizs=- -
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gdlatainak eredményecként megdllapitottuk, hogy a vio-
leoxantin-diacetdt lebontdisakor monodiez- ég OpozZ-
tranos apo=10’=violaxantal, valamint monoolgs=- o
bgsz-transz apo-12’-violaxantal keletkezett /25. db=
ra/. A monocisz- és az Gssz-transz izomerpar egya-
rant jé termeléssel /15-20 %/, kozel azonos mennyi=-
gégben képzddotte

s

monocisz
G —— )

. monocisz

25 « abra

A keletkezett termékek szdma és térszerkezete alap-
jan tehdat a cisz kettos kotés helye a 9-10, esetleg
a 7-8 /sztérikusan gdtolt helyzetﬁ/ szénatomok ko-

z6tt lehet., /VIII. téabldzat; 65. oldal/

A nyert lebontdsi termékeket n-hexdnos és benzolos

oldataikban mért Amax-aik /IX. tdbldzat/, LiAlH,-es
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redukc%éjuk és furanoid-reakcidéjuk sordn keletkezett
szdrmazékaik Amaxr-ai /IX. tdbldzat/, petroléter és’
90 %-0s vizes metanol kozotti megoszldsuk /IX. tdb-
l4zat/, valamint autentikus mintdkkal tértén§ Sssze-
kromatografdlasuk segitségével azonositottuk. Az i-
zoldlt Ussz-transz lébontési termékeket Osszekroma-
tografdlva a violaxantin-diacetdt lebontdsakor nyert
megfeleld 027- és Czséepoxi-aldehidekkel, mindkét e-
setben egyeflen egységes z6ndt nyertiink. A cisz-ve+
gyiletek jédos izomefizéciéjéval Osgsz-transz epoxi-
-aldehidekhez jutottunk, melyek ugyancsak azonosak
voltak a violaxantin-diacetdt lebontdsa sordn izo-

141t megfelels epoxi-aldehidekkel.

A-violeoxagtin-diacetét lebontdsi termékeinek n-
~hex&nban felvett UV és léthatd spektrumdt vizsgal-
va megfigyeltiik, hogy a monocisz vegyﬁleteklkmaXrai
'3-4 nm-rel alacsonyabbak, mint a megfeleld ossz-
-transz vegyilletek Amax-ai /26. és 27. dbra; IX.
tablézat/. | o |

Megfigyeltiik azt is, hogy a monocisz lebontdasi termé- .
_kek LiAlH,-es redukcidja sordn képz5ds megfeleld di-
olok ugyancsak monociszek, Amaxr-aik ugyanis 4 nm-rel
alacsonyabbak, mint Qz ogsz-transz diolok.AmaXrai

/28, &bra; IX. tdblézat/e



IX, tdbldzat

Amax. /nm/ .
Violeo- gg%’
xantin . y LiAlH,-es red Sl
s Furanoid LiAlH,-es c . °l 1las
lebontasi n-Hexénban Benzolban | reakcid utdn|redukcisd utdn | 8 fu§§n01q /90/
termekei . iac N N Yoy reakcidé utan
benzolban
cisz apo- ‘ ’ , o
-10°-vio- | 449 424 /405/| /J466/ 438 437 415 424 398 377|403 380 361 H
laxantal ’
0ssz-transz \ - :
apo-10’-vi-| 453 427 405 J466) 441 /441/ 418 428 402 381|405 381 362 . H
olaxantal
cisz apo- :
=12%-vio-| 422 398 /380/ /434/ 410 /410/ 390 397 375 356 | 372 353 337 H
laxantal ‘ '
Sssz-transz e
apo-12°-vi-| 425 401 /383/| /440/ 414 | /410/ 392 | 400 377 358 | 373 354 339 H
olaxantal '
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26, dbra

Ossz-transz / / és monocisz /==--/ apo-
-10?’-violaxantal UV és ldthatd spektruma

n-hexdnban

27« ébra

Ossz-transz / / és monocisz [~=--/
apo-12’-violaxantal UV és ldthatd

spektruma n-hexdnban

-OL-
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28, ébra

Gssz-ﬁransz / / és monocisz /=e=e-/ apo-10’-

violaxantol UV és ldthatdé spektruma benzolban

Elvégezve a lebontdsi termékek, valamint redukdlt
szdrmazékaik furanoid-reakcidjat azt tapasztaltuk,
hogy a monocisz epoxi-aldehidekbdl, illetve redu-
kdlt szdrmazékaikbdl nyert furanoid-oxidok Amax-ai
benzolos oldatban mintegy 2 nm-rel alacsonyabbak,
mint é megfeleld Ossz-transz vegyliletekbll nyert
furanoid-oxidok :Kmaxrai\/29.‘ébra; IX. tdbldzat/.

- Tehdt a monocisz lebontési termékek, valamint a be-
-es redukcié sordn képzddd megfelelld al=-

161liik LiAlH 4

koholok furanoid-oxidjai is monocisz vegyliletek.
. ,,( N \
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~Ezek a tapasitalatok egyértelmien igazoljdk, hogy a
természetes violeoxantin kromoforjdban a cisz kettds
k6tés a 9-10 szénatomok koz6tt van, s kizdrjdk a T-8

helyzet lehet8ségét /24. dbra; 66. oldal/.

06 i

. Gk / ".

Y0 . 450 450 Alwm) L4

_ 29 . édbra

Ossz-transz / / és monocisz /-e=e.-/ 3-hidroxi-
‘-5,87epoxi-5,8-dihidro-10’-apo—ﬁ—karotin—lo’-al

UV és ldthatdé spektruma benzolban

A violeoxantin tehat 9-monocisz violaxantin. A vegyli-
let sztereokémiai szempontbdl is helyes szerkezeti

képletét a 30e dbra tiinteti fel.
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30, abra

A violeoxantin szerkezete

be/ A természetes neoxantin, valamint a neoxantin-X

. térszerkezetének igazoldsa

A neoxantin /33. dbra/ allénkotést tartalmazd karo-
tinoid-epoxid, mely a z0ld levelek fitoxantinjainak
fontos komponense ./24/. A vegyiilet két acetildlhatd
hidroxicsoportot tartalmaz, a molekula tercier hid-

roxicsoportja sztérikus okok miatt nem acetildlhatd.
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.A neoxantin /op.: 134 OC/ jodos izomerizéciéjéval'
/18] a magasabb olvaddspontd neoxantin-X /35. &bra;
ope: 143-145 °C/ 41lithatd eld. A vegyiilet a termé- .
szetben is eldfordul /24/, benzolos oldatban mért
Amax-ai ~ 481 nm 450 nm 425 nm - magasabbak, mint

a neoxantinra jellemzsd értékek: 477 nm 446 nm 420
nme. A neoxantin-X jédos izomerizdcidja v;szopt neo=-
xantint eredményez. Az izomerizdcids egyensilyi e-—
legy CaCOB-os oszlopon torténd kromatografdldsakor a
neoxantin erdsebben adszorbedlddik, mint a neoxantin-X.
A neoxantin és a neoxantin-X benzolos oldatdnak UV és
ldthatdé spektrumdt Osszehasonlitva /3l. dbra/ megfi-
gyelhetjik, hogy a neoxantin.spektrumébén kis inten-

zitds\ cisz-cstcs van,

Ezen eredmények alapjdn a neoxantin-X Ossz-transz
vegyilet, a neoxantin pedig monocisz, melynek kro-
moforjdban a cisz kettds kotés periferiglis /18/.
Ezt erdsitette meg a neoxantin és a neoxantin-X NMR-
és IR-gpektroszkdépiai vizsgdlata is /24/. A ligos
kdlium-permangandttal torténé lebontdsi médszeriink-
kel egyértelmiien sikeriilt igazolni e vegyliletek tér-

szerkezetét, ‘
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il NV
e ) \

X0 3% | 450 Alnm] S50

s 310 ébra

Neoxantin /

/ és neoxantin=X /=e.=.=/ UV és

lédthaté spektruma benzolban

A természetes neoxantinbdl /ex. Acer campestra/ eld-
41litott neoxantin-diacedt /op.: 120-121 °C/ oxida-

tiv lebontdsdnak koriilményeit vizsgdlva eldkisérle-

" teink sordn megdllapitottuk, hogy a vegylilet érzéke-
nyebb az oxiddcidra, mint a mdr vizsgdlt karotinoid-
-epoxidok és -furanoid-oxidok. Sikeriilt kidolgoznunk
a neoxantin-diacetdt lebontdsdra olyan kisérleti ko-

riilményeket, melyek alkalmazdsdval az azonositd vizs-—
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gdlatok elvégzéséhez elegendd mennyiségben nyertiink
oxiddcids termékeket. ElSkisérleteink utdn a kidol-
gozott ardnyok betartdsdval 22,7 mg neoxantin-diace-
t4tot oxiddltunk. A reakcidelegy feldolgozdsdt kove=
t6 miveletokot /bepdrlds, hidrolizis, stb./ a viola=
xantin-diacetdt /XXVII/ oxiddcidjdndl /103. oldal/
ismertetett mdédon végeztilk el, majd az anyagot ben-
zol-petroléter olddszerelegyben oldottuk. Az oldat

CaCO,~o0s oszlopon torténd kromatograféléSakor a ma-

3
radék neoxantinnak megfeleld zdéndn kiviil négy £8zéndt
izoldltunk. Az egyes zdndk azonositdé vizsgdlatdnak e-
redményei igazoltdk, hogy a heoxantin—diacetét lebon-
tdsakor monocisz apo-1l0’-violaxantal és monocisz apo=-

12'-violaxantal keletkezett fétermékként /32, dbra/.,
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. Képzbdtek a lebontds sordn allénkotést tartalamazd
aldehidek ise. E vegyﬁletgket szabatosan nem azonosgi-

tottuke.

Az epoxicsoportot tartalmazd lebontdsi, termékek a-
zonosak voltak a violeoxantin-diacetat lebontdsakor
izoldlt megfeleld 9-monocisz epoxi-aldeﬁidekkel. Az
azonésségot az egyes termékekre n-hexdnos és benzo-
1os‘oldatban jellemzs Amax=-ok /IX. és X. ﬁéblézat/,
.LiA1H4-es rédukciéjuk-és furanoid-reakcidjuk sordn
keletkezett ‘szdrmazékaik Amax-ai /IX. és X. t&blé-
zat/, a termékek 90 %~o0s vizes metanol és petroléter
kozotti megoszldsa /IX, és'X._téblézat/,vautehtikus
mintdkkal torténd Ysszekromatografildsa segitségével,

valamint izomerizdcids prdébdkkal igazoltuk.

A kisérlet eredményei szerint a termégzetes neoxan-
tinban a cisz kettds kotés egyértelmﬁen a 9-es és a
id-es szénatomok kozott van. A végyﬁlet sztereokégi—
"al szémpontbél is helyes ezerkegeti képletét a 33,

édbra tiinteti fel.



Xe tdbldz at

A nyert leban

tdsi termékek

Amax. /nm/

Furanoid re-

LiAlH,-es re-

dukc%é utdn

olaxantal

n-Hexdnban Benzolban akcidé utdn
benzolban benzolban

cisz apo- . -
i -10?-vio- 449 423 /401/ /462/ 438 /440/ 417 425 -399 318
o laxantal
© 0
K Q
e 5 cisz apo- ,
=+ -12%-vio- 421 398 /378/ /434/ 410 /410/ 390 396 374 355

laxantal

Ossz-transz- ' ,

1o | —apo-10°-vi- | 453 427 405 | /466/ 441 /442/ 417 | 429 402 381
5",’ olaxantal
M !
< ‘!*. ossz-transz- . : _
Z:j -apo-12?-vi- 425 401 /380/ /438/ 414 /412/ 392 399 377 358

—8L-
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33. dbra

A neoxantin szerkezete

A neoxantin-diacetdt joéddal katalizdlt izomerizdci-

' javal’ elG4llitott neoxantin-X-diacetdt fop.: 128-130
°c/ oxidativ lebontdsdt a neoxaﬁtin-diacetét /324 &b~
ra/ lebontdsindl ismertett mddon végeztilkke A nyert
fétermékek, valamint szdrmazékaik Amax-ait Ssszeha-
gonlitva a violaxantin-diacetdt /XXVII/, valamint a
violeoxantin-diacetdt /25. dbra/ lebontésakor kelet-
kez8 ©ssz-transz epoxi-aldehidek és szdrmazékaik
Amax-aival /V; IX; X. tdbldzat/ jé egyezést tapasz-

taltunk. A neoxantin-X-diacetdt lebontdsakor tehdt



o D) me

ogsz-transz apo-l0?-violaxantal és Ossz-transz apo-

=l1l2%-violaxantal keletkezett /34, ébra/.

34 ° abra

Megdllapitdsunkat a termékek autentikus mintdkkal

torténd 6sszekromaﬁograféléséVal is igazoltuk. /A

neoxantin-diacetdt oxiddciéjahoz hasonléan a neoxan-
tin-X-diacetdt lebontdsakor is képzddtek allénkdtést
tartalmazd térmékek/. Az izoldlt lebontdsi termékek
tulajdonsdgai bizonyitjdk, hogy a neoxantin-X- mole-
.kuldjdban a kromofor valamennyi kettls kotése transz

helyzetii /35. dbra/.



v B

35 . ébra

A neoxantin-X szerkezete



III., KISERLETI RESZ

Altaldnos megjegyzések

A kromatogrdfids munka soran a kromatografélé 082z-
lopokat szaritott, majd szitdlt adszorbenssel tol- .
tottiikke A kromatogramokat megfeleld olddszerrel fej-
lesztettilk; az olddszer eldrehaladdsat vdkuum segit-
gégével gyorsitottuk. Fejlesztés utdn az oszlopokat |
a nyert‘zénéknak megfélel6en feldaraboltuk. Kiilonbs-
z6 atmérdjii, 20-30 cm hdsszﬁ oszlopokat hasznaltunk,
melyeket a szdvegben éfmér6jﬁk megaddsaval jellem-
ziinke Pl, a 2 cm &tmérdji oszlopot roviden 2-esnek
nevezzilk. A kromatogramok felirdsakor az egyes zéndk
szélességét mm-ben adjuk meg. A zdnék- kozti ires ré-

. szeket nem tiintetjik fel.

Adszorbensként kiilonbozd adszorpcidés aktivitdsu
kdlcium-karbondt készitményeket haszndltunk, melyek

a kovetkezdk:

a./ Calcium carbonicum purissimum /Vychodoceske

Zdvody N.P. Pardubice-Rybitvi/

b./ Calcium carbonicum Phe Hg. VI. /Biogal Gyégy-

-szé:gyér, Debrecen/
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ce/ Calcium carbonicum fiir chrom. Zwecke /Dr, T,

Schuchardt GMBH Co. Minchen/

Az oszlopkromatografélés sorén kivdgott festékzéné-
kat metanollal, illetve metanol és a fejleszt5 o0ldd~
szer keverékével eludltuk, majd az oldatot vdlasztd-
tdlesérbe tntve benzollal, petroléterrel, vagy ezek
kovorékdvol higitottuk. Az igy nyort oldatot dosu=
t11141t vizzoel metanolmentesre mostuk /8-1Q-gzorl mo=-
sés elegendd/, vizmentes NaZSO4-tal megszdritottuk,
majd sziirtilkke A miiveletek sordn ligyeltlink arra, hogy
a haszndlt olddészerek sav~ és peroxidmentesek legye-
neke A desztillilt vizet - kiilondsen .epoxidok oldata-
nak ﬁoqésa'esetén - kevés NaHCOB-tal enyhén megligo-'

. gitottuk.

A festékoldatok bepdrldsdt a karotinoidok nagy érzé-
kenysége miatt leggyakrabban vdkuumban végeztiik, Lég-
kori nyomdson dolgozva a rendszert nitrogénnel teli-
. tettiike A bepdrldsok sordn a hémérsékletet nem emel-
tilk 45 °C £516. Magasabb hémérsdkleten ugyanis szd-

mottevd lehet a cisz-transz izomerizdcid sebessége.

' A festékoldatokat hosszabb ideig nitrogén-atmoszférd-
baﬂ,_-20 9C-on gotétben tdroltuk. Szobahdmérsékleten
csak éppen a kisérletek daltal megkivéant ideig tar-

tottuk oldatainkat, ekkor is iigyeltiink arra, hogy le-
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hetéleg nitrogénben és svtétben legyenek. A kristd-
lyos anyagokat szlirés utén vékuumexszikkétorban 8Zi-
lidrd KOH felett széritottuk; Az 0ldészergdzok meg-
kotésére paraffinnal dtitatott sziirlpapirt alkalmaz-—
tunk. Szdritds utdn az anyagokat sziraz nitrogénnel
toltott ampullékbalforrasztva szobahSmérsékleten, e-

setenként =20 %°C-on sotétben taroltuk.

A-vizsgélt vegyliletek molekuldjdban az epoxicsoport
‘jelenlétét a mir emlitett furanoid-reakcidval /7.
oldal/ mutattuk ki..A reakciét leggyakrabban kiivet-
tdban végeztilk el oly médon, hogy a kilvettdban 1évé
kbe. 3 ml benzolos oldathoz 1-2 céepp savat /cc. HCl:
_:cc. éH3COOH = 1:9/ adtunk, Usszerdzds, majd 3-5 perc.
virakozds utdn felvettilk az oldat UV és léthaté spekt-
rumdt. Preparativ méretben dolgozva a reakciét;gondo;
san kovettilk, majd a megfeleld idéponthan NaﬁCOBhol-

dattal torténd mosdssal megszakitottuk.

A karbonilcsoport jelenléténgk kimutatdsdra szolgdlé
LiAlH4-eS"redukci6kat kis mennyiségii /néhdny tized
mg/ anyaggal végeztilk. Ilyenkor a vizsgdlt vegyiilet
abszolit éteres oldatdhoz kis spatulahegynyi LiAlH4-
-et adtunk. A reakci&elegyet CaClz-os cgbvel ellé-
‘tott csiszolatos lombikban 5 percig rdzogattuk. A

reakcid soréin képzbd6 megfelelé litium=aluminium-
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~alkoholdtot 10 f-os vizes KOH oldattal bontotbulk
el, majd az oldatot‘dgezfilldlt vizzel ligmontosre
mostuk. Az éteres oldat szdritdsa s bepdrldsa utdn
-az anyagot megfeleld oldészerben oldottuk, majd fel=-

. vettiik a redukcids termék UV és lithatd spektrumit.

A monocisz karotinoid-epoxidok, valamint lebontdsi
termékeik ézonositésakor izomerizdcids prdébdkat is
végeztiink. Legegyszeriibb a jéddal katalizdlt izome-
rizdcié /18/, melynek sordn a vizsgdlt vegyiilet ben-
zolos,vagy petroléteres oldatdhoz az oldott festék
‘1—2 %-dnak megfeleld mennyiségii jéd benzolos oldatdt
adtuk, majd a reakcidelegyet 25-30 percig szobahémér-
sékleten laboratdériumi fényben dllni .hagytuke. Az.e-
gyensulyra vezetd reakcidét az UV és iéthaté spektrum .
vdltozdsdnak regisztrdldsdval kovettiiks Az egyensuly
bedlldsakor az oldatot hig Na28203foldattal joédmen~

tesre mostuk, megszdritottuk, majd kromatografdltuk.

A festékek polaritdsdt /25, 26] 90 %os vizes meta-
nol és petroléter kozotti megoszldsuk segitségével
jellemeztiik, Epifézikus /E/ az anyag, ha a megoszld-
8i préba sorédn teljes menn&isége a petroléteres fa-
zisba megy &t, hipofézikus /H/, ha a vizes metanolos
fdzisban helyezkedik el, Abba# az esetbed, ha a fes-

ték mindkét fdzisban egyenld mértékben oszlik meg,
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a jelolés E/H, ha viszont valamelyik fdzis toményebb,
ﬁgy'a mésikhfézisban vald megoszlésra kisbetiivel u-

talunk /pl. E/h/o

A kriotdlyon anyagok ope-Jénak méréodét Bootiuo ké-
szUldékkel végeztlilk. A festékoldatok UV s lAthatd
‘spektrumdt Perkin-Elmer 402-es spektrofotomdéterrel
vettilk fel, Az IR-spektrumok felvétele KBr-pasztil-
vléban.Zeiss'UR-lO.spektrofotdméterrel tortént. Az
NMR-spektrumok Perkin-Elmer R-12 tipusu spektromé-
terrel ,deutero-kloroformos oldatban késziilteks. A to-

. megspektrumok felvételére A.E.I., MS ‘9, valamint A.E.I.
MS 902 tomegspektrométereket hasznéltunk,

l./ A médszer alkalmazdsa néhdny karotinoid-epoxid

és ~furanoid-oxid szemimikro méretii lebontdsdra

aes/ A fi~-karotin-monoepoxid /5,6-epoxi~5,6-dihidro-~

-A.A-karotin; II/ oxidativ lebontdsdnak vizsgéiata

Szintetikus .A-karotinbdl /I/ ftdlmonopersavval torté-
nd reakcidval /27/ el84llitott kromatogréfidsan tisz-
ta f-karotin-monoepoxidbdl /QP.:‘1485150 °c/ 5 mg-ot
15 ml tiofénmentes benzolban oldottunk /6,2 e 10'4.

" mol/1/. Az oldathoz 15 ml 1ﬁgos'kélium-permanganét- .
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~-oldatot adtunk, melynek koncentrdcidja KMnO4-ra

1,9 + 10™% mol/1, Na,COy-ra 3,1 o 10™2 mol/1 volt.

Igy az 1 mol f-karotin-monoepoxidra juté KMnO4-meny- (
nyiség 46 ,0’-nek felet meg. A kétfizisud rendszert

75 ml-es csigzolatos livegben rizdgép segitaégével
rézattuk.'E vizasgdlatok eredményei szerint 60 perc
elteltével az oxiddcids elegyben csak nagyon kevés

vdltozatlan fi-karotin-monoepoxid maradt /36. dbra/.

A vékonyrétegkromatogrdfids vizsgdlatokat Silicagel G
lemezen 1 % acetontartalmi benzollal, a papirkroma-
togrifids vizogdlatokat Whatman AH 8l-es papiron 0,6%
metanoltartalmi petroléterrel végeztilkks A f-karotin-
-monoepoxid vékonyrétegkromatografids Rf—értéke 0,62,
az oxiddcids termékek foltjainak Ro-értékei 0,38,
0,30, 0,15, 0,09 és 0,04, Papirkromatogrdfidval a
p-karotin-monoepoxidnak megfelel R -érték 0,95, a le-
bontdsi termékekhez tgrtozé Rf-értékek 0,89, 0,81,
0,71, 0,42,
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Vékonyrétegkromatogram /a/ és papirkromatogram /b/

60 perces reakcidéidd utdn

. A reakcidét 60 perc elteltével megszakitottuk, Az
oxiddcidé sordn kivdlt MnO,-o0t sziiréssel tavolitottuk
el. A benzolos oldatot a vizes 1égos kdlium-perman-

| | ,
gandt-oldattal vdlasztétolcsérben vdlasztattuk el,

{
|

i
’7.



majd desztilldlt vizzel permangandt- és ligmentesre
mostuk. Mosés, vizﬁehtes Na,S0,-on torténé szaritds
utin az oldatot'széraéra pdroltuk. A desztilldcigs.
maradékot petroléterben oldottuk, majd a nyert ol=-
datot 3-as CaCOB-os /Biogal/ oszlopon petroléterrel

kromatografdlva a kovetkezd kromatogramot kaptuk:

Amax-ok /nm/ petroléterben

/1/ 2 piros ' 494 463 438
/2/ 2 halvénysdrga 447 422 400
/3/ 12 narancssérga 477 447 426

1 halvanysarga

~/4/ 10 diffiz halvdnysdrga - 427 404 /382/

/5/ 10 halvdny narancssarga /4604 436
/6/ 10 nagyon halvdny sirga 400 4383/

/7/ 8 sdrga 74344 411

A reakcié sordn a /3/-as festék volt a fétermék. A
.petroiéteres oldatban kozvetleniil a kromatografids
feldolgozds utdn felvett UV és ldthaté spektrumbl
azonban arra kdvotkeztettiink, hogy tormdékiUnk nom
egysdéges. Az azonosité vizsgdlatok szabatos elvégzé-
se céljdabdbl é két utébbi kisérlet soran nyert /3/-as
festéket egyesitettiik, ﬁajd 3-as CaCOB-os /Biogal/
oszlopon Ujrakromatografdltuk. A kromatogramot 1-4 %

benzolt tartalmazé petroléterrel fejlesztettiik, s a
‘ . ’ .
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kovetkezd zdéndkat nyertiik:
s

Absz. maxzok /nm/ petroléterben

/récsspektroszképpal mérve/

/31/ 15 diffuz sdrga 460 431
/32/ 15 diffuz sdrga ' 458 427
/33/ 30 narancssdrga 479 450

Az egyes komponensek természetének felderitése cél-

Jébdl megvizsgdltuk azok abszorpcids maximumait ben-

" zolos oldatban, majd az oldatok savazdsa utén is:

Absz. max-ok /nm/

Festék '~ benzolban = HCl-benzolban
131/ T4 44l T4 a0

/32/ ' 474 441 457-t61 elnyelés
/33/ 491 461 474 441

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

furanoid-oxidja, melyet megerisit az a kisérleti ta-

"pasztalat, hogy a /33/-as festék furanoid-reakcidja

sordn nyert anyag a /31/-est8l keverék-kromatogramon

nem valik el, .A /32/—es festék valdszinilileg a /31/-es

cisz izomerje. Az Ujrakromatografdlds utdn nyert

/33/-as festék UV és liathaté spektruma /8, &bra/ a-
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. lapjén egyséées anyagnak bizonyult. Elvégezve a ve-
gylilet furanoid-reakcidjat, LiAlH4-es redukcidjat,
megéllapitottuk, hogy a vegyiilet 5,6-epoxi-5,6-dihid-
ro-8’-apo-ﬂ-karotin58’-al /I1I/. Elvégeztiik a t6bbi
lebontdsi termék azonositd vizsgdlatdt is [a /2/-es
és /6/-08 festékkel an&aghiény miatt nem foglalkoz-
tunk/. A vizsgdlatok eredményei /I, tdbldzat; 12, ol-’
dal/ szerint az /1/-es festék szemi-p-karotinon-epoxid
/IX/, a /4/—es 5,6-epoxi:5,6-dihidro-l2’-apo-ﬁ-karo-
tin-12'-al /VII/, az /5/-6s 1l0-apo-f=karotin-1l0-al
/X/, a /7/=es l2-apo-p-karotin-l12-al /XI/.

A f-karotin-monoepoxid preparativ méretd lebontdsdt
as o0lékiodrlotokndl alkalmagott kiadrléti kUrilményok
kBzUtt vezettllk, Az elkészitett 690 ml térfogatu

6,2 ° 10™4 mol/l koncentrdciéji fi-karotin-monoepoxid
t6rzspldatof 230 ml-es régzletekben 1100 ml-es folya-
dékiivegekben oxiddltuk a festékoldat térfogatdval a-
zonos térfogatu KMnO4-t6rzsoldattal. A reakcidét pa-
pirkromatografidval kovetve 75 percig folytattuk. A
reakéiéelegyek feldolgozdsa utan a nyert benzolos
oldatokat egyesitettiik, majd beparoltuk. A szaraz ma-
radékot 300 ml petroléferben oldottuk, az oldatot

11 db 6-o0s CaCOB-os /Biogal/ oszlopbp petroléterrel

fejlesztve kromatografdltuk. A nyert kromatogram:
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Amax=ok /nm/ petroléterben
- /1/ 15 pirooas rézeaszin 494 463 430
2 halviénysdrga '

8 sérga
/2/ 80 narancssarga 477 447 426

2 sarga .
30 igen halvany sdarga
25- halvany narancssarga
/3/ T
15 halvanysarga
25 narancssarga .

20 halvédny narancssdrga

Feldolgozas utdn elvégeztilk az /1/-es és /2/-es fes-
‘tékek azonosits vizsgdlatait LiAlH,-es redukcidval,
furanoidprdébdval és megoszldsi prdébdval /85. oldal/.
Megdllapitottuk, hogy az /1/-es'festék szemi-A-karo-
tinon-epoxid /IX/, a /2/-es festék 5,6-epoxi-5,6-di-
hidro-8'-apo-f~karotin-8°-al /III/. A £dterméket, va-
lamint a szemi-p-karotinon-epoxidot forrdé metanolbdl,
a /3/-as festéket - mely a tovdbbi oxidécids terméke-
ket és a maradék A-karotin-monoepoxidot tartalmaéza -
nyomnyi benzolbél kristdlyositottuke Az 5,6-epoxi-
-5,6-dihidro~8’-~apo-f-karotin-8’-al oldatédbdél piros
poiarizélé mikrokristélyok alakjdban 17,2 mg anyag
w41t ki; ope: 124-126 °C. Az anyalighSl - melyet kris-
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tdlyositds elStt tisztdra kromatografdltunk - 3,7 mg
festéket nyertilnk; ope: 114-116 °C. A szemi-f-karo~
tinon—epoiid sz€p piros tualakd polarizdld kristdlyok
alakjdban vdlt ki, mennyisége 7,3 mg;'op.: 134-136 °c,
Az anyalugbdl tovdbbi 1 mg anyag kristdlyosodott ki;
ope: 130-131 %, - =

A f6termékként keletkezé 5,6-epoxi-5,6-dihidro-8'-
~apo-fi-karotin-8’-al szerkezetének szabatos igazoldsa
cé1jébél elkészitettilk az anyag IR-, NMR- és MS-spekt-
rumét.:Meghatéroztuk a termék abszorpcids maximumai-

hoz tartozdé molextinkcid-értékeket is /II. tdblézat/.

be/ A p-karotin-diepoxid [546:5°,6°-diepoxi=5,6,5",6"=

=tetrahidro-g,B-karotin; XII/ oxidativ lebontdsd-

nak vizsgdlata

Szintetikus ﬂpkarotinbél /I/ ftdlmonopersav segitségé-
‘vel elddllitott [27/ B-karotin-diepoxidbdl 5 mg-ot
/ope: 174-176 °C/ 15 ml tiofénmentes benzolban felold-
tunk, majd az oldatot a p-karotin-monoepoxid oxiddcid-
jdval azonos kisérleti koriilmények kozott 15 ml KlnO,,-
-oldattal 60 percig rdzattuk. Az 1 % acetontartélmﬁ
benzollal fejlesztett vékonyrétegkromatogramon a kiin-

duldsi anyagnak megfeleld Rf-érték 0,30, az oxiddcids
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termékeké 0,07 és 0,02, Whatman AH 8l-es papiron 0,5%
metanoltartalmi petroléterrel térténd futtatdskor a
k;ihdulési anyag Rffértéke 0,95, a lebontdsi terméke-
ké 0,77 és 0,59. A reékciéelegy szokdsos feldolgozdsa
utédn a benzolos oldatot bepdroltuk, a maradékot 4-5 %
benzolt tartalmazé petroléterben oldottuk, majd az
oldatot 3-as CaC0 =08 /Biogal/ oszlopon kromatogra=
féltuk. Potroléterrel fejlesztve a k8vetkez8 kroma=
togramot kaptuk:.

Absz. maxrok /nm/ petroléterben

/rdcsspektroszképpal mérve/

3 piszkosgsdrga ' - -
/1/ 20 narancssérga - 457 427
~ -/2/ 18 sdrga ' /4504 427

/3/ 70 halvdnysdrga /nem egységes/ 449 423
i R .

A festékek foldolgozdsa utdn elvégzett furanoid-reak-
cid és LiA1H4-es redukcié eredménye szerint az /1/-es
festék 5,6-epoxi~-5,6-dihidro-10*-apo-fi-karotin-10?-al
/X111/, a /2/-es festék 5,6=epoxi=5,6-dihidro-12’-~
-apb-ﬂ-karotin-12’-al /VII/ volt. Mivel a /3/-as fes-
ték nem volt egységes, 3-as CaCOB-os /Biogal/ oszlo-
pon Gjrakromatografdltuk. A petroléferes fejlesztés-

sel nyert kromatogramE
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2 piszkos okker
/31/ 10 halvény diffuz sérga
/32/ 7 halvdnysdrga |
/33/ 6 diffuz sdrga
/34/ 2 sérga

—
g

A feldolgozds utdn felvett UV és lathatd spektrumok
Amax-ai arra utalnak, hogy az ﬁjrakromatografélés so-
rin sem nyertiink tiszta anyagokat /XI. tédbldzat/. Az
egyes komponensek Amaxéai a LiAlH4-es redukcid soran
nem valtoztak, a furanoid-reakcidé eredményeként va-
lamennyi festékre azohos.kmaxrértékeket nyertﬁnk

/X1, tdblédzat/. Ezen eredmények szerint a /3/-as fes~
ték a maradék p-karotin-diepoxid, valamint a p-karo-

tin-diepoxid'izomerjeinek keveréke volte.

Ay



X1, tdblazat

Amax, /nm/

Ter-
mék Puranoid-reak- | LiAlH,-es re- Meg-
Petroléterben Benzolban cié utidn ben- dukcié utan oszlds
zolban benzolban /90/
71/ | 454 428 405]| 465 439 410 | /437/ 417 431 405 383 E
/2/i 427 403 /385/] 434 410 /391/| 409 388 403 380 /362/| . E
73/ | 469 447 423| 483 458 433 | 436 410 388 |/482/ 458 433 B
. L: 400 /410/ /369/ /411/ -
| jsy | 7446/ 425 4c0| 461 436 410 | 436 410 388 | 459 434 409 | o
379 388 /368/ /388/
N 447 423 399 | 461 436 410 | 436 410 388 | 459 434 409
-732/ 379 388 /368/ /388/ E/h
733/ 446 422 399 | 457 433 408 | 436 410 388 | 457 432 407 B
/380/ /388/ /370/ /388/
" | y3ay | 7468/ 446 4227483/ 458 433 | 436 410 388 |/481/ 457 432 E
400 410 /368/ /409/

-96-
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ce./ Mutatokrdém /5,8-epoxi-518-dihidro-ﬂ,@—karotin;

XVI/ oxidativ lebontdsdnak vizsgilata

Az oxiddcidhoz f-karotin-monoepoxidbél furanoid-re-
akciéval /8] eldillitott mutatokrdmot Jop.: 134 °c/
haszndltunk., Ot mg festék 15 mi tiofépmentes benzol~-
lal késziilt oldatdhoz 15 ml KMnO4-t6rzsoldatot ad-
tunk, s a kétfdzisu rendszert 50 percen 4t rdzattuk
a p-karotin-monoepoxid oxiddciéjdndl ismertetett
kﬁrﬁlmégyek koz6tte A reakcidelegy feldolgozdsa u-
tdn a benzolos oldatot bepdroltuk, a maradékot pet-
roléterben vettiikk fel, majd az oldatot 3-as CaC03-0s
/Biogal/ oszlopon kromatografdltuk. Petroléteres
fejlesztést alkalmézfé a kdvetkezd zdéndkat izoldl-
tuk: ' | ,

Amax~ok /nm/ petroléterben

/1/ 2 naﬁanéssérga : 7474/ 425 408 ° /385/
‘ /nem egységes/

1 halvéﬁy narancssirga - - - -
/2/ 2 halvdny narancssdrga /452/ 427 402 382
/3/ 7 narancssérga 458 431 408
/4/ 5 narancséérga : ~ /460/ 438
/5/ 2 sirga ' /406 384
/6/ 3 sarga - 14380 414
/7/ 6 sérga . 453 . 427 405
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Fe}dolgozés utdn elvégeztilk a /3/=as, ;4/—es,’/6/-os
és /T/-es festdékek azonositd vizsgélatét; Az /1/-e8,
a /2/-es és az /5/-8s festékeket kis mennyisdglik-
miatt nem sikeriilt azonositani. A reakcié f&terméke
a /3/-as festék volt, mely a petroléteres és benzo-
los oldatban észlelt Amax-ok, valamint a LiAlH,-es
_redukcié eredménye alapjdn 5,8-epoxi-5,8-dihidro-8°-
-apo-p-karotin-8’-al /V/3a /4/-es festék megfeleld
Amax-ai 10-apo-p-karotin-10-al /X/-ra, a /6/-o0s fes-
ték Amax=ai lZQapo-B-karotin-IE-al'/XI/-fa, a /7/-es
festék Amax-ai a maradék mutatdkrémra jellemzlek

/XII. tdbléazat/.

de/ Aurokrdém /5,8:5?,8?-diepoxi-5,8,5?,8’~-tetrahid-

ro-p,A=karotin; XVIII/ oxidativ lebontdsdnak

vizsgdlata

Miutédn a kiéérlethez sziikséges aufokrémot /OoPes
169-170 °C/ B-karotin-diepoxidbdl elSdllitottuk /8/,°
5 mg featédk 15 ml tiofénmentes benzollal készilt ol=-
- datédt 15 ml.KMnO4-oldattal a szokott korlilmények ko=
z6tt 50 percig oxiddltuk. A feldolgozéds utdn nyert
benzolos oldatot bepdroltuk, a maradékot petroléter-
ben vettitk fel. Az igy nyert oldatot 3-as CaCOB-os

/Bioga}/ pszlopdn petroléterrei kromatografdlva a

’
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" kBvetkezS§ kromatogramot kaptuk:

Amax-ok /nm/ petroléterben

- 3n§$t§§$§é§§§/ /426/ = 401 380 360

/2/ 3 citromsdrga 449 423 402
/3/ 14 sdrga 429 407 4387/
/4/ 30 diffiz citromsdrga 426 401 381
/5/ 15 halvdny citromsdrga 427 401 380

A nyert termékeket feldolgozds utédn LiAlH4—del re-
dukdltuk. Az /1/-es festékkel kis ménnyisége, va-

lamint szennyezett volta miatt nem foglalkoztunke

A L;A1H4-es redukcidé utdn petroléteres oldatban

mért Amax-ok rendre a kovetkezlk:

Festék Amax. /nm/
far | 421 398 376
/3/ 394 372 352
/a/ 426 400 379
/5/ ' 427 400 380

Ezen eredmények szerint a /2/-es és a /3/-as fes-
ték aldehidtermészetile A /p/-es fegték feltehetden
5,8-epoxi—5,8—dihidro—8’-apo-ﬂ-karotin—B’-al /V/e
A terméket azonban kis mennyisége miatt nem tud-

|
tuk szabatosan azonositani, A lebontds fGterméke ..



ITT1. tdbldzat

Amax. /nm/
Ter-
mé~ LiAlH4-es reduk-| LiAlH,-es re-
kek Petroléterben Benzolban cié “utan pet- dukcds utén
- roléterben benzolban
3 458 431 408 /464/ 440 421 397 375 432 405 384
4 /460/ 438 451 | 423 401 382 434 410 390
6 /4340 414 430 395 375 403 384
7 453 427 405 465 438 415 453 427 405 465 438 415

- 00T -
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a /3/-as.festék,:melynek Anax-ai az 5,8-epoxi~5,8-
- =dihidro-10’-apo-f-karotin-10’~al /XV/-nak felelnek
meg. A /4/-es és az /5/-68 festék vdltozatlan auro-

krém, illetve aurokrdém izomer.

ee/ Az ot-karotin-epoxid /5,6-epoxi=5,6-dihidro-/3,E-

-karotin; XXI/ oxidativ lebontdsdnak vizsgdlata

o~karotinbél /XX/ ftdlmonopersavval t5rténd reakci-
éval [27] o~karotin-epoxidot /op.: 171-172 °¢/ 41-
litottunk eld. A kromatogrdafidsan tiszta anyagbdl

5 mg-ot 15 ml tiofénmentes benzolban oldottunk. Az
oldatot 15 ml KMnO,-oldattal a szokott KSriilmények
kozott 50 percig oxiddltuk. Az oxidéciéé.elegy fel-
.dolgozééa és a benzolos oldat bepdrldsa utdn a ma-
radékot petroléterben oldottuk, az oldatot 3-as
CaCQB—os /Biogal/ oszlopon petroléterrel fejlesztve

kromatografdltuk. A nyerf kromatogram:

Amax~ok /nm/ petroléterben

. 1 halvdnylila - - -
/;/ 5 narancs | | 454 428 /408/
/2/ 2 halvénylila 47T 448 427
/3/ 8 halvénysédrga 427 404 /384

- /4/ ,12 narancs ' 456 . 430  /408/
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Amax.=ok /nm/ ﬁatrolétorhen
/5/ 20 holvénysdrga 427 405  /382/
/6/ 25 sdrga 469 439 416

Feldolgozds utdn eldszdr a termékek LiAlH4-es reduk~
cibéjit végeztiik el, majd ezt kdvetSen mindegyik a-
nyagot megsavaztuk, s petroléteres oldatban hason- -
litottuk 6észe az egyes termékek eredeti, LiA1H4-es.
redukciéja utén nyert, valamint a redukdlt termékek
furanoid-reakciéja utdn nyert Amax.-ait /IV. tablé-
zat; 36. oldal/. Az Usszehasonlitds alapjdn kiilon-
boztettilk meg az epoxi-csoportot tartalmazé oldal-
rél, valalmint az of-o0ldalrdél keletkezS lebontdsi
termékeket., A kisérletek eredményei alapjdn az /1/-

es festék 5,6-epoxi-5,6-dihidro-10"-apo-A-karotin~10"-

- -al /XIII/, a /3/-as festék 5,6-epoxi-5,6-dihidro-12'-

-apo-p-karotin-12’-al /VII/. A /4/-es és az /5/=6s
festékek a furanoid-reakcid sorén nem viltoztak, mo-
lekuldjuk tehdt of~jonon gyiiriit tartalmaz. A /4/-es

' festék 10-apo-o(~karotin-10-al /XXII/, az /5/-6s fes-
- bék 12-apo-o~karotin-12-al /XXIV/. A /2/-es komponens
petroléteres oldaténak Amax.-ai 5,6-epoxi-5,6-dihid-
B ro-8’-apo-f-karotin-8°’-al /III/-ra jellemzlek, meny-
nyisége azonban olyan kevés‘éblt, hogy nem tudtuk a-
zonositani, A /6/-08 festék ;&max.fai a véltozatlan

dkkarotiq—epoiidnak felelnek meg.
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2./ A médszer alkalmazdsa természetben eldéforduld

epoxi-apo~karotinalok elddllitdsdra és szerke-

zetiik meghatdrozdsdra

as/ A természetes violaxantin /5,6:5{,6’-digpoxi-

-5,645?,6’~tetrahidro-f3,8~karotin-3,3%-diol;

XXVI/ oxidativ lebontdsa szemimikro méretben

ﬁt'mg violaxantin-diacetdtot /violaxantin ex. Viola
tricolor/ 15 ml tiofénmentes benzolban oldottunk,

15 ml KMnO4-oldatot adtunk hozzd, majd a keverékgt

" a szokdsos koriilmények k6z5tt 50 percig razattuk. .

A reakcidéidd letelte utdn készitett vékonyrétegkro-
matogram csak kevés maradék violaxantin-diacetdtot
jelzett. Silicagel G iémezen 4 % metanoltartald pet-
roléterrel futtatva a viq}axantin-diacetétra 0,41,

a reakciéfermékekre 0,33, 0,31 és O,él Rf-értékeket
nyertiink. Az oxiddcids eleéy feldolgozdsa utdn a
benzolos oldatot bepdaroltuk, a maradékot 30 ml per-
oxidmentes éterben oldottuke. Az éteres oldatot viz-
zel torténd telités /4 csepp/ utdn 30 %-os KOH-os
metanol és 85 %-o0s ﬁizes metanol 1:2 ardnyd elegyé-
nek 8 ml-ével elhidrolizdltuke. A hidrolizist megosz—
1481 vizsgdlatokkal kévettik, majd 12 dra elteltével
az oldat'lﬁgmentesfe’moséséval megszakitottuk. Az

éter lepdrldsa utdn nyert maradékot 50 %=~os benzol-

1
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-petroléterben oldtuk fel. Az oldatot 3-as CaCOB-
‘08 /Biogal/ oszlopon a fenti Osszetételil olddszer-
eleggyel‘fejleéztve kromatografdltuk, s a kovetke-

z6 kromatogramot kaptuk:

Amax-ok /nm/ petroléterben
2 halvdny narancssérga

1l citromsdrgsa

/1/ 25 sdrga. 470 439 417
/2/ 20 narancssdrga 453 427 405
/3/ 25 sérga | 425 = 402  /380/

- . 2 halvany narancssdrga
lement az . o0szloprdl egy 3 mm halvdnysdrga

zdna

,Feldolgoéés utdn elvégeztiik mindhdrom komponens fu-
ranoid-reakciéjét, LiAlH4-es‘redukciéjét és megosz-
lédsi brébéjét. Az /1/-es festék Amax-ai a maradék
violaxantinnak /XXVI/ felelnek meg., Ezen értékek a
LiAlH4-es redukcié sordn nem vdltoztak. Az anyag
Viola tricolorbdl izoldlt violaxantintdl koverdk-
..kromatogrnmon nem valt el. Az aéonoaité vizoegilatok
tovdbbi eredményei /V. tdbldzat; 43. oldal/ alapjédn
a /27-es fésték apo-10?-violaxantal /5,6-epoxi=-5,6-
~dihidro-10?-apo-p-karotin-10’-al; XXvVIiII/, a /3/-
as feﬁték-apo-12’-violaxantal;/XXXI/. 90 %—-o0s vizes.
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metanol és petroléter kizotti megoszlatdskor mindhd-

.rom komponens hipofdazikusan viselkedett,

be/ Apo-10’-violaxantal /XXVIII/ és apo-1l2'-viola-

xantal /XXXI/ elddllitdsa violaxantin-diacetit

/XXVII/ preparativ méretii oxiddcidjdval

‘Violaxantin /5,6:5?,6'~diepoxi~5,6,5?,6’-tetrahidro-

-p,p-karotin-3,3°-diol; XXVI/ izoldldsa

A preparativ munkdhoz szikséges, mintegy 740 mg vio-
laxantint juharlevélbll /Ranunculus acer/, valamint |
sdrga drvdcska /Viola tricolor/ szirmidbdl izoldlt

fitoxantinokbdl éllitdttuk el a komponensek oszlop-

kromatogriafids szétvilasztdsival.

A Jqﬁahlevélel izoldlt nyers fitoxantinok kromatog;
rafdldsdt a kovetkezSképpen végeztiikk: 1140 mg anya-
‘got 750 ml benzélban oldottunk, majd az oldatot 15
db 6-o0s CaC03-os./cseh/ oszlopon benzollal fejleszt-

. ve kromatografdltuk. A nyert kromatogram:
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Absz. max-ok /nm/ rdcs-

spektroszképpal mérve

Benzolban Benzolban

, HCl1l utan

5 piszkossdrga - 5 = - -

1 halvany citromséréa' - - - -

/1/ 6 narancssdrga 478 448 © 460 431
2 halvdny citromsdrga - - - -

/2/ 6 halviny okkersirea /uga/ fas0/. 485 455
4 halvény citromsdrga - - - -

3 halvdny citromsdrga -~ - - .

/3/ 15 okkersérga : 484 453 437

/4/ 8 narancssédrga 487 455 460 434
/5/ 20 narancssérga 489 45T 489 457

Az egyes komppnenseket a feldolgozds utdn nyert ben-
zolos oldatban, valamint az oldatban savazds utdn
mért abszorpcids maximumaik alapjén azonositottuk.
Vizsgdlataink szerint az /1l/-es festék neoxantin /9-
-monocisz 5,6-epoxi—6’,7’—didehidro-5,6,5’,6’¥tetra—
hidro-@,p-karotin-3,3*,5°-triol/, a /2/-es festék
_keverék,a /3/-as violaxantin /5,6:5’,6'~diepoxi~-
5;6,5’,6’-tetrahidrb-ﬂ,ﬂ—karotin—B,3’-diolA a /4/-es
festék anteraxantin /5,6~epoxi-5,6-dihidro-f3,B-karo-
tin-3,3’-@iol/, az /5/-6s8 festék lutein 03,8-karotin->
-3,3%-diol/, Azonositds utdn a festékoldatokat kis



- 107 -

térfogatira pdroltuk, majd az /1/ - /4/ festékeket
kevés forrd benzolbdl petroléterrel kicsaptuk, a lu=-
teint forrd metandlbdl kriétélyositottuk; A kivdlt:

anyagok sulya:

./1/ Neoxantin: 93,6 mg
/2/ Keverék: o 22,4 mg
/3/ Violaxantin: 72,3 mg
/4/ Anteraxantin: 6,7 mg
/5/ Lutein: | 265,1 mg

.Jobb termoldesel sikoerilt izoldlnunk violaxantint
drvécska-fitoxantinokbél. 490 mg anyagot 400 ml ben-
zolban oldottunk, az oldatot 8 db CaCOB-os /cseh/
" oszlopon benzollal kromatografdlva az aldabbi kroma-

togramot nyertiik:

Absz. maxs-ok /nm/ rdcs-

spektroszkdppal mérve

Benzolban Benzolban
' HCl1l utédn
5 piszkossarga - - - -
/1/ 50 okkersdrga 480 450 437
/2/ 25 okkersdrga . 484 . 453 437
/3/. 5 narancssédrga
/nem egységes/ 486 .455 464 435
ﬂ/4/ 4 narancssarga 488 457 488 457

/nem egységes/
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A feldolgozds utdn elvégzett azonositd vizsgdlatok
eredményei alapjén az /1/-es festék violeoxantin
/9-monocisz violaxantin/, a /2/-es festék violaxan-
tin, a /3/-as festék f8komponense antéraxantiﬁ, a
/4/-es festéké lutein. Az /1/-es és /2/-es festékeket
kevés~forr6 benzolbdl petroléterrel kicsaptuk. A ki-

vdlt anyagok silya:

/1/ Violeoxanting 109 mg
/2/ Violaxantin: 76 mg

Violaxantin acetildldsa

737 mg violaxantint 15 ml abszoluit piridinben oldot-
tunk, majd 30 ml abszolut benzolt adtunk hozzd. Kii-
1on lombikban elegyitettiink 2 ml acetilkloridot, 15
ml abszolut piridint.és 30 ml abszolut benzolt /fe-
hér csapadékként N-acil-piridinium-klorid vdlt ki/.
A violaxantin-oldathoz hozzdtntottiik a csapadékot
tartalmazé oldatot, majd a keveréket csiszolatos
gomblombikban nitrogénatmoszférdban sotétben 90 per-
cig rdzattuk. Redds sziirén 4t torténd sziirés utdn az
oldatot kb. 400 ml petroléterbe ontottiik, vdlasztd-
tolésérben hig NaHCO4-oldattal piridinmentesre mos-

tuk /20-szori mosés/. Mosds, vizments Na,S0,-tal tor-

¢
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téné szaritds utdn az oldatot bepdroltuk, a szdraz
maradékot kevés forrd benzolban oldottuk, majd a vio-
laxantin-diacetdtot metanollal kicsaptuk. A kivdlt

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

Violaxantin-diacetdt /3,3?-diacetoxi-5,6:5?,6%~di-

epoxi—5,6,5’,6’—tetpahidro—ﬁ,ﬂ—karotin; XXVII/ pre-

parativ_méreti lebontdsa

400 mg violaxantin-diacetdtbdl /op.: 169-171 °c/ 1200
ml tiofénmentes benzollal 6,2 . 1074 mol/l koncent-
rdciéju oldatot késéitettﬁnk,lAz oldatot 240 ml-es
részletekre osztva 1100 ml-es csiszolatos folyadékii-
&egekben a szemimikro méretben végiett oxiddcidk ardg-
nyainak és kisérleti koriilményeinek betartéséval‘SO
percig oxiddltuk. Feldolgozds, majd a benzolos olda-
tok egyesitése utdn az oldatot szdrazra pdroltuk. A
desztilldcids maradékot 750 ml peroxidmentes éterben
" oldottuk, az oldathoz 1 ml desztilldlt vizet, majd
180 ml lugot /60 ml 30 %-os KOH-os metanol és 120 ml
85 %~o0s vizes metanol,K elegye/ adva elhidrolizdltuk.
12 Srai reakciéid8 utdn a kivett minta 95 %~os vizes
metanol és petroléter kozdtt teljesen hipofézikusan

oszlott meg, a hidrolizis tehdt befejezddott. Az é-

teres oldatot desztilldlt vizzel ligmentesre mostuk,
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vizmentes Na2304—ta1 megézéritottuk, beparoltuk. A
maradékot 300 ml 50 %-os benzol-petroléter elegyben
vettiik fel, s az oldatot 3 db 6-os CaC04-05 /Biogal/
oszlopon kroﬁatograféltuk. Fejlesztd oldészerként

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

a kovetkez§ kromatogramot nyertiik:

Amax:-ok petroléterben

'3 piszkos okkersirga. - - -

. 2 sérga . o - . - -
/1/ 3 naranqsséréa". o= - -
/2/ 50 sdrga 470 439 417
/3/ 15 narancssdrga ' 453 427 405
/4/ 60 sdrga o 425 402 /380/
/5/ 10 halvény narancssirga - - -

lemosddott az oszloprdél egy 10 mm-es halvdnysér-

ga zdéna

Feldolgozds utdn a /2/-es, /3/-as és /4/-es festékek
oldatainak kis mennyiségével elvégeztiilk a furanoid-
prébdt és a LiA1H4-es redukcidte. A reakcidk eredmé- -
nyei alapjén megdllapitottuk, hogy a /2/-es festék
maradék violaxantin, a /3/-as festék apo~l0’-viola-
xantal /XXVIII/, a /4/;es festék . apo-12?~violaxantal
/XXX1/. -
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Az azonositd vizsgdlatok elvégzése utdn az oldatokat
bepdroltuk, a violaxantint forrd metanolbdl kristd-
lyositottuk, az oxiddcids termékeket nyomnyi forrd
benzolbdél petroléterrel csaptuk ki, A violaxantin-ol-
datbdl 66 mg anyag kristdlyosodott ki. Az anyalugbdl
tovdbbi 20 mg-ot nyertiink., Az apo-1l0’-violaxantal ol-
datdbsl 11 mg anyag v4lt ki ope: 114-115 °C. A tisz-
tdra krogatografélt anyalugbdl 3,5 mg anyagot nyer-
tiink; ope: 94-95 °C. Apo-12’-violaxantalbdl az els§

" kicsapds sordn 4,3 mg keletkezett; op.: 75-77 °C.
Mivel sok festék maradt az anyalugban, a miiveletet
megismételtiiks Ezuttal 20 mg anyag v4alt ki; op.:
71-73 °c.

Az apo-10’-violaxantal és az apo—i2’-violaxanta1
szerkezetének szabatos igazoldsdra elkészitettiik az
anyagok IR- €s Ms;spéktrumét. Benzolos és n-hexdnos
oldatban meghatéroztdk a vegyliletek molextinkcidmér-

tékeit is /VI. tdbldzat; 49. oldal/.
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3¢/ Az oxidntiv lebontds alkalmazdsa torméoszotbon

0liforduld monocisz karotinold-epoxildok tér-

gzerkezeténok moerhatdrozdodra

a./ A természetes violeoxantin térszerkezetének

meghatdrozdsa

Violeoxantin acetildldsa

A Viola tricolor fitoxantinjaibdl fdkomponensként i~
zoldlt violeoxantinbdl 400 mg-ot 8 ml abszolut piri-
dinben oldottunk. Az oldatot 16 ml abszolut benzol-
lal higitottuk, majd 1,2 ml acetilkloridot adtunk
hozzd, melyet 8 ml abszolGt piridin és 16 ml abszo-
1ut benzol elegyével jél Osszerdztunk. A reakcidele-
gyet csiszolatos gomblombikban nitrogénatmoszférdban
sététbeh rédzdgéppel 90 pércen at razattuk. Az olda-
tot redds sziirdpapiron 4t kb. 300 ml petroléterbe
sziirtilkk, vdlasztétdlcsérben hig.NaHCOB-oldattal pi-
ridinmentesre mostuk, vizmenteg.NaZSO4-tal megszari-
tottuk, majd szdrazra pérolﬁuk. A maradékot kevés
forrd benzolban oldottuk ¢s metanol hozzdaddsdval
kristdlyositottuk. 198 mg ényag valt ki; op.: 152-155
°c. Kristdlyogitds utdn megvizsgdltuk az elfdllitott
violeoxantin tisztasédgdt. Az anyag kis mennyiségének

petroléteres oldatdt 2-es CaCOB;OS /Biogal/ oszlopon
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kromatografdlva egyetlen egységes zdndt nyertiink. A
vegyiilet petfoléteres“oldgténak Amax=-ai /465, 435
és 412 nm/ azonosak voltak a kiinduldsi anyag Amax-
aival. Ezen eredmények alapjén kizéftuk a violaxan-
tin-diacetdttd torténd részleges dtizomerizdldédés

lehetiségét.

A violeoxantin-diacetét lebontdsa lugos kdlium-per-

manganattal

45 mg violeoxanfin-diacetétot 136 ml tiofénmentes
benzolban oldottunk,. az oldatot két egyenld részre
osztva 330 ml-es csiszolatos folyadékuvegekben a
szokésos koriilmények ko6zott 50 percig oxiddltuk. Az
alkalmazott kisérleti koriilmények heljességér6l e~
16z6leg két 5 mg—-os oxiddcié ﬁfjén gybzddtiink mege
‘A reakcidolegy fgldolgozésa utédn nyert benzolos ol-
datot szdrazra péroituk.-A szildrd maradékot 250 ml

peroxidmentes éterben oldottuk, 10O csepp vizzel t6r- .

ténd telités utan 72 ml 14g /24 ml 30 %-os KOH-os
metanol és 48 ml 85 %-o0s vizes metanol elegye/ fel-
haszndldsdval elhidrolizdltuk. A hldro;lzls befeje~
zése utdn az éteres oldatot bepdroltuke A kapott a-
nyagot 30 %—os benzol—petroléterben oldottuk, majd

2 db 5-0s CaCOB-os /Biogal : Schuhar@t =3 : 1/ osz-
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lopon a fenti Usszetételii oldészereleggyel kromatog-

rafdltuk. Ekkor a kovetkez§ kromatogramot nyertiik:

Amaxrok /nm/ n-hexdnban

2 liléaspiros - c - -
/1/ 4 sdrga 465 435 412
/2/ 8 narancssirga T 449 424 /405/
/3/ 12 citromsdrga. 422 . 398 /380/

. 8 halvény narancssarga _
/nem egységes/

/4/ 8 narancssdrga ‘ 453 427 405
/5/ 25 citromsérga 425 401 4/ 383/

A kromatogridfids feldolgozds utdn a nyert termékeket
LiAlH4-es redukciéva13 furanoid-reakcidval, megosz~
ldsi prdbdkkal, izomerizdcids probakkal és autenti-
kus mintdkkal t0rténé Osgzekromatografalds utjén a-
_zonositottuk. A LiA1H4-es redukcidk, a furanoid-re-
akcidk és a megoszldsi prébdk eredményeit a IX. tdb=-
ldzat /69. oldal/ foglalja Ussze. A tdbldzat adatai
alapjdn arra kovetkeztettiink, hogy a /4/-es festék
Ussz-transz apo-ldf—violaxéntai, az /5/-6s festék
Ussz-transz apo-lZ’-violaxantal, a /2/-es festék mo-
nocisz apo-lO’-v1olaxantal, a /3/-as festék monocisz
apo-l2’-v1olaxantal. Az /l/—es festék .Amax-al alap-

jén vdltozatlan v1oleoxantin. A /4/-es és [/5/~b8 fes-
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tékek kis mennyiségét az Ossz-transz violaxantin-di-
acetat lebontasakor nyert apo-1l0’-violaxantal, illet-
ve apo~l2’-violaxantal kis mennyiségével kromatogra-
fé;tuk ossze 2-es CaCOB-os-oslepon. Mindkét esetben

egyetlen egységes zdéndt kaptunk.

A /2/-08 é8 /3/-as fostékek szabatos aéonositésa cél=
J4bél izomorizdoids prébkat végoztink. A /2/-00 fon=
ték Jddoo 1zomorizécidja, maJd az lzomerizdcidn ology
Teldolgozdsa utdn nyert oldatot 3-as OaCOB-oe /Bio-
gal : Schuchardt = 3 : 1/ oszlopon 30 %-os benzol-
-petroléterrel kromatografdlva a kovetkezd kromatog-
ramot nyertiik: | |

L

Amaxrok /ﬁm/ n-hexdnban

1/2 sédrga - - | - -
/21/ 1 sérga 466 436 413
/22/ 8 narancssarga - 449 424 /402/
/23/ - 6 sérga - 471 439 418
/24/ 20 diffidz halvény . ’

narancssarga 452 427 7405/

/25/ 20 narancssérga 453 4217 /405/

Az egyes zéndk feldolgozisa utdn elvégzett azonosits
vizsgdlatok /LiAlH,-es redukcid, furanoid-reakcid/

erédményei szerint az izomerizdcids elegy fdokomponen-
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o a /25/=Un CLootdk, moly Usoz-trunos apo=10?=viola=-
xantal. Lot mﬁgor&nitotto az a lkiodrleti ltapasztalat
is, hogy o /25/-58 footék a violaxantin-diacotdt Lo~
bontdsakor nyert apo-10?-violaxantaltdl keverékkro-

matogramon nem vélt el, A /22/-es festék azonos a ki-

induldsi anyaggal, mely monocisz apo-10’-violaxantal.

A /3/-as festék jdédos izomerizdcidjdnak termékeit u-
“gyancsak 3-as CaCO3-os /Biogal ¢ Schuchardt = 3 : 1/
oszlopon kromatografdlituk. A 30'%-05 benzol-petrolé-

terrel torténd fejlesztéskor nyert kromatograms:

Amax-ok /nm/ n-hexdnban

/31/ 1 sdrga . 464 434 410
/32/ 5 sérga L 423 400 /380/
/33/ 15 sérga 426 401 /382/

- /34/ 5 difflz sdrga 422 399  /380/

Feldolgozds utan elvégezve az egyes komponensek
LiAlH,-es redukciéjdt, furanoid-reakcidjét, arra ko-
vétkeztettﬁnk, hogy az izomerizdcids elegyben £645=
megként jelonlevd /33/-as festdék Ussz-transz apo-12'-
-violaxantal. A festék kis mehnyiségét 2~-e8 CaCOB-os
/Biogal : Schuchardt = 3 :1/ oszlopon 30 %-o0s benzol-
-pétroléterrel fejlesztve Osszekromatografdltuk az

tesz-transz violaxantin-diacetdt lebontdsakor izoldlt
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ossz-transz apo-l2’-violaxantal kis mennyiségével, a
kromatogram egységes volt. A /32/-es festék Amax-ai
a kiinduldsi monocisz apo-l2?-violaxantalnak felel-

nek mege.

be/ A természetes neoxantin és a neoxantin-X tér-

gzerkezetének igazoldsa

Neoxantin acetildldsa

Juharlevél fitoxantinjaibél izoldlt neoxantinbdl 290
mg-ot /op;: 131-132 °¢/ 6 ml abszoldt piridinben ol-
dottunk, majd az oldatot 15 ml abszolut benzbllal
.higitottuk. 0,8 ml acetilkloridot 6 ml abszolut pi-
ridin és 15 ml abszolut benzol elegyével jél Ossze-
raztunk, majd a keletkezd csapadékos oldatot a neo-
xantin oldatéhoz Ontottiike A reakcidelegyet csiszo-
latos gomblombikban nitrogénatmoszférdban sctétben
150 percig rdazattuk. A reakcididd letelte utdn a lom-
bik tartalmdt redds sgzlirdén 4t kb; 250 ml, kevés ben-
zolt is tartalmazd petroléterbe sziirtiik. Az oldatot
vilasztétolcsérben desztilldlt vizzel piridinmentesre
mostuk /20-szori moéés/, vizmentes Na2804-ta1 megszé-
ritottuk, majd vékuumban.szérazra paroltuk. A neoxan-

tin-diacetdtot tiszta petroléterbll kristdlyositva.

Y TNe N
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220 mg anyagot nyertiink; op.: 118-120 °C. Az anyaldg
"bepdrldsa utdn Ujra kristdlyositottuk a neoxantin-
-diacetdtot éter-petroléter elegyéb8l. Szép tU ala-
ku kristdlyok forméjéban Ujabb 83 mg anyag vdlt ki;
0pe.: 120-121 °c, A bermanganétos lebontdshoz az anya-
1ugbdl nyert 83 mg aéyag egy részét haszndltuk fel,
melynek tisztasdgdt oszlopkromatogrdfidval ellendriz-
tilke Az anyag kis mehnyiségét /0,1 - 0,2 mg/ 4=5 ml
30 %-os bénzol-petroléterben oldottuk, majd 2-es
CaCOB-os /Biogal/ oslepon kromatograféltgk; aJkro—
matogram egységes volt. A festék benzolos oldatdnak
Amax-ai /479, 448 és 422 nm/ megegyeztek a kiin-
duldsi neoxantin Amax-aival. Ezen eredmények iga-
zoljdk, hogy az elddllitott neoxantin—diacetét:tisgta,

"az acetildlds sordn tehdt nem tortént izomerizdcid.

A neoxantin-diacetdat oxidativ lebontasa

Az oxiddcid koriilményeinek megdllapitdsa céljdbdl
elQégzett elGkisérletekbll arra kovetkeztettiink, hogy
a vegyiilet érzékenyebb az oxiddcidra, mint az eddig
wizsgdlt karotinoid-epoxidok és efuranéid—oxidoko Az
emlitett vegyliletek oxidﬁciéjéhoz haszndlt 1,9 » 10'2
mol/l koncentrécidju ldgos KMnO4-oldat /Naéco3-ra

“3,1 1072 molés/ a neoxantin~diacetdt lebontdsédra
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tbménynek bizonyult, hatdsdra 50 perces reakcididéd
alatt a festék hagy része elpusztult. A nagymérvii
pusztulds megakaddlyozdsa céljdbdl csSkkentettlik a
reakciéidét, valamint a.KMnO4—oldat koncentrdcidjat;

az eredeti 1,9 ° 1072

2

mol/l koncentricidju Kmn04-ol-
datot 1,3 ¢ 10 ° mol/l1 koncentrdcidjira higitottuk
3,1 o 107° mol/1 koncentricidju Na,C0O,-oldattals Az
igy nyert KMnO4-oldatot haszndltuk fel a tovdbbi ki-
gérletekhez., A neoxantin térszerkezetének megdllapi=-
tdsa céljdbdl elvégzett kisérletiinkben 22,7 mg neo-
xantin-diacetdtot 68 ml tiofénmentes benzolban fel-
oldtunk, az oldathoz 68 ml frisgen higitott liugos

KMnO ,~oldatot adtunk. A kétfazisu rendszert 328 ml-es

4
-csiszolatos folyadékiivegben a szokott koriilmények ko-
zott 30 percig rézattuk; A reakcidelegy feldolgozdsa:
utan a benzolos-oldétot bepdroltuk, a szdraz maradé-

. kot 120 ml peroxidmenﬁes éterben oldottuk. Az olda-
4tot 10 csepp vizzel telitettilk, majd 30 ml 1lig /10 ml
30 %-o0s KOH-os metanol és 20 ml 85 %—os vizes metanol/
felhaszndldsdval elhidrolizdltuk. A hidrolizist 20 6-
ra elteltévél az oldat luUgmentesre mosdsdval szaki-
Eottuk meg. Vizmentes Na2SO4-ta1 torténd szdritds u-

" t4n az oldatot szdrazra paroltuk, a maradékot 40 %-os
benzol-petroléterben oldottuk. Az oldatot 5-0s CaC05-

os /Biogal/ oszlopon 40 %—os benzol-petroléterrel

kromatografdlva az alébbi'kromatogramot‘nyertﬁk:
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. ‘Amaxrok /nm/ benzolban
/1/ 7 sdrga _ 479 448 422

4 halvédnysérga
8 halvdnysarga | -
/2/ T - - -
15 narancssarga :

10 halvénysérga

/3/ 15 narancssdrga: R | /462/ 437
/4/ 15 sérga - /434/ 410

Feldolgozds utédn elvégeztiik az /1/-es, a /3/-as és a
/4/-es fgstékek LiAlH4-es redukcidjéat és_furanoid-re;
akcidjdt. E vizsgdlatok eredményei /XIII. tdbldzat/
;alapjén arra kovetkeztettiink, hogy az /1/-es festék
maradék neoxantin, g'/j/-as fésték mohocisz apo-10’~
-violaxantal, a /4/-es festék monocisz apo-l1l2’-viola-
xantal. A /3/-as és /4/-es festékek szabatos azonosi-
tdsdra keverékkromatdgréfiés vizsgdlatokat végez?ﬁnko“
Autentikus mintdk a violeoxantin-diacetdt monocisz
lebontdsi termékei voltaks A /3/-as festéket a 9-cisz
apo-10’-v iolaxantallal, a /4/~es festéket a 9-cisz
apo-l2’-violaxantallal kromatografdltuk Ossze 2-es
“Cacoglos /Biogal :Schuchardt = 3 : 1/ oszlopokon. A
kromatogramokat 30 %—os benzol-petroléterre; fejleszt-

ve mindkét esetben egységes zdéndkat kaptunk,



XIII. tabldzat

Neoxantin) Amax. /nm/

toraékel | Benolban | FurgmoidireakeiS u- | iMoo redukeis
/1/ 479 448 422 460 430 407 479 448 422
/21/ /440/ 417 /440/ 417 400 378 358
/22/ MATOMN 440 /417/ A/ 4T0// 440 /417/ 400 377 358

/23/ 437 7417/ /4807 47 424 398 376 /358/

/24/ 434 414 414 7392/ 424 398 376 /358/
/3/ /462/ 437 7480/ 417 425 399 378
/434/ 410 /410/ 390 396 374 355

/4/

_Ta-['.'.
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A /2/=00 fontdk Usonotdtoldnok vizogdimtdra a7z olda=
tot 3-an 0&003-03 /Biogdl/ oszlopon UJrakromatogra=
f£f4ltuk. A kromatogramot 40-50 %-o0s benzol-petroléter-
' rel fejlesztve a kivetkezS zdndkat figyeltilk meg:

Amax~ok /nm/ benzolban
/21/ S narancssdrga / 440/ 417
 /22/ 8 pirosas rézsaszin 44704 440 /417/

/23/ 20 okkersdrga

/nem egységes/ 437 /417/

/24/ 40 halvény citromsiarga
/nem egységes/ 434 414

A feldolgozdst kovetden elvégeztiik a festékoldatok
furanoid-reakcidjdt és LiAlH4-es redukciéjédt. A /21/-
es és /22/-es festékek nem furanoidizgltak, viszont
redukdlédtak /XIII. tdbldzat/. Ezek a tapasztalatok
arra utalnak, hogy a /21/-es és /22/fes festékek al-
1énkttést tartalmazdé apo-karotinaloke A /23/-as és
/24/-es festékeket nem gikeriilt azonositanunk, mivel

nem voltak egységesék.
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Neoxantin-X~diacetdt elfdllitdsa neoxantin-diacetdt

jédos izomerizdcidjdval

49 mg neoxantin-diacetdtot /op.: 120-121 °C/ 200 ml
benzolban oldottunk. Az oldathoz 1 ml lmg/ml koncent-
rdciéju benzolos jédoldatot adtunk /a jéd mennyisége
a festék mennyiségének kb. 2 %—a/; Az. izomerizdcids
elégyet laboratdériumi fényben 30 percig &llni hagytuk,
majd hig N32$203-oldattal jédmentesre postuk, vizmen-
tos Nagso4étal megozdritottuk és bepdroltuk. A mara-
dékot 100 ml 30 %=os bonzol-=patroldétorben oldottul,
az oldatot 2 db 6-00 CaC0,~o08 /Blogal/ oozlopon lro=
‘matografdltuk. 30 %-os, majd késSbb 50 %-os benzol-
petroléterrel fejlesztve az izomerizdcids elegy a ko-

vetkez8 komponensekre vdlt szét:

' | . 'Xmaxrok‘/nm/ benzolban

1 halvdnysdrga . - ~ -

/1/ 20 sérga - 478 448 422
/2/ 30 halvényabb  sdrga 476 445 420
/3/ 120 sarga 483 452 426

Feldolgozds utdn a termékeket benzolos oldataikban
felvett UV és lithaté spektrumuk Amax-ai, valamint
a spektrumok finomszerkezete alapjdn azonositottuk.

Az /1/-es.festék .amaxéai'a kiindglééi neoxantin-di-
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acetdtra jellemz6ék, a /3/-as festék Amax-ai a neo-
xantin-X-diacetdtnak felelnek meg. A /2/-es festék a
neoxantin-diacetat valamelyik cisz izomerje., Azonosi-
‘tds utédn mindenekeld8tt a neoxantin-X-diacetdtot kris-
téiyositottuk nyomnyi éter segitségével petroléter-
béle Piros szinii polari;élé kristdlyok formdjdban
22?4 mg neoxantin-X-diacetdt keletkezeft; op;z 126-130
%, A vegylilet tieztaségét oszlopkromatogrdafidval el=-

len8riztitk, a krbmatogram egységes volt.

A neoxantin-X-diécetét oxidativ lebontdsa

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

ml 1,3 * 10~2

mol/1l koncentrdcidéju lugos KMnO4-olda-
tot adtunk. A reakcidelegyet 328 ml-es csiszélatos
“folyadékﬁvegben ugyanolyan koriilmények kozott rdzat-
tuk, mint a neoxantin-diacetdt oxiddcids elegyéf. A
feldolgozdst és a hidrolizist is a neoxantin-diacetdt
lebontdsdndl ismertetett médon végeztiik /118, oldal/.
Hidrolizis utdn az éteres oldatot bepéroltuk,Aa ma-
radékot 40 %-os benzol-petroléterﬁgn oldtottuke Az
oldatot 5-Us CaCOB-os /Biogal : Schuchardt = 3 : 1/ -
.,o8zlopon a fenti olddszereleggyel kromatografélva a

kovetkez§ kromatogramot kaptulk:
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Amax=ok /nm/ benzolban

. /1/ 5 narancssérga 482 451 426

pirosas rézsaszin
sarga
narancssarga - - -

/2/

sdrga

N WU w

halvdny pirosas rézsa-

szin

/3/ 15 narancssdrga /466/ 441
/4/ 20 sdrga /438/  4l4

Az egyes 2zdéndk festékeinek feldolgozdsa utdn az /1/-
es, a /3/-as és a /4/-es f;stékekét.LiAlH4-dél redu-
kdltuk, majd elvégeztilk e komponensek furanéid-reak-
cidéjdt ise. A reakcidk eredményei / XIV., tdbldzat/ ar--
ra utaltak, hogy az /1l/-es festék a kiinduldsi ﬁeo-
xantin-X-diacetdttal, a /3/-as festék az Ossz-transsz
apo-10’-violaxantallal, a /4/-es festék az Ossz-transz
- apo-l2’-violaxantallal azonos. Azt, hogy a /3/-as fes~"
ték valéban Yssz-transz apo-10’-violaxantal, a /4/-es
festék pedig Yssz-transz apo-l2’-violaxantal, keverdék—
kromatografids vizsgdlatokkal igazoltuk. Autentikus .
mintdk a violeoxantin-diacetdt Ussz~-transz lebontdsi .
termékei voltak. A /3/-as_festékﬁek az Ossz-transz

apo-lO’-violaxantallal, a /4/-es festéknek az Yssz-
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-transz apo-l2’-violaxantallal t6rténd Gsszekromatog-
rafdlédsa egységes zénat eredményezett. Az 6sszekromé—
tografaldasokat 2-es CaCOB-os /Biogal : Scuchardt =

= 3 :. 1/ oszlopokon 30 %~os Benzol-pet;oléterrel fej-.

lesztve végeztilk,

A /2/-es festéket alkdté termékek vizsgdlata céljdbdl
3-as CaCOB-os /B;qgal/ oszlopon Ujrakromatografdltuk
e festék oldatét,AA kromatogramot 50-55 %-0s benzol-
-petroléterrel fejlesztve a kﬁvetkezé zénakat kaptuk:

N

Amax—-ok /nm/ benzolban

/21/ 25'haivény na&ancssérga / 440/ 416 .

o 2 hélvégy pirosas rdé- - - _
zZzsaszin

/22/ 8 pirosas rézsaszin  J470/ 440 /4157

/23/ 8 sérga | . /435/ 415

/24/ 60 halvédny narancs- /439/' /415/

sdrga /nem egységes/

Az oldatok feldolgozésa utén mindegyik festéket LiAlH

B

del redukdltuk, majd elvégeztilk a furanoid-reakcidkat
is; A nyert eredmények /XIV. tdbldzat/ szerint a /21/—
es, /22/-es és [/23/~as festékek allénkttést tartalma-
z6 lebontdsi termékek. A /24/798 festékkel keverék

folta miatt nem foglalkoztunk,



b}
- XIV. téblézat

Nebxéntin-x * - Amax, /nn/

‘I lebontdsi v .y ., R . .
Ty s Benzolban Furanoid-reskcid u- LiAlH,-es redukcid

termekel tdan benzolban utéﬁ benzolban
- [1/ 482 451 426 460 430 407 482 451 426
21/ /440/ 416 #4354 416 | 399 . 377 358
/22/ /4704 440 /4154 | #4704 440 "/ 415/ 428 402 380
/23/ /435/ 415 #4354 413 398 376 356
/24/ 439 415 414 390 - - -
/3/ /466/ 441 /422/ 419 _ 429 402 381
/4/ /412/ 392 399 377 358

— e

/438/ 414"

- L2T -
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V. O0SSZEFOGLALAS

Karrer és munkatdrsainak a karotinoidok ligos kdli-
um-permangandttal torténd lebontdsdra vonatkozd ki-
'sérletei alapjan munkdnk sorin sikeriilt kidolgoznunk
az 5,6- és 5,8-karotinoid-epoxidok szemimikro méretii

lebontdsdnak médszerét.

A vizsgdlt vegyliletekb3l e mddszerrel torténd lebon-
tdssal CBO—’ C27—,.és Czs-epoxi-apo—karotinalok ke-
letkeztek, melyeket kiilonbdzd olddszerekben felvett
UV és ldthatd spektruméik, furanoid-reakcidjuk €s
LiAlH4-es'redukciéjuk utdn nyert megfeleld szdrmazé-
kaik UV és lathatd spektrumai, valamint megoszldsuk

alapjdn azonositottuke.

A lebontdst prepﬁrativ méretekre 1d'k1€erjoaztettUk;
Igy a B-karotin-monoepoxid lebontdsakor'kristélyoaan
izoldltuk az oxiddcidé fStermékét, az 5,6-epoxi-~5,6-
;dihidro-B’—apoﬁﬂ-karotin-8’-al-t, melynek szerkeze-
tét kémiai viselkedése alapjén, valamint a tdrgyalt
fizikai-kémiai médszerekkel /UV-, IR-, NMR~, MS-spekt-

rumok vizsgdlata/ igazoltuk.
; .

A természetes violaxantinbdl elddllitott violaxantin-

~diacetdt preparativ méretii lebontdsdval elddllitottuk
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a ‘reakcid fétermékeit az apo-1l0’-violaxantalt és az
apo-12’-violaxantalt, majd a vegyﬁlétek kémiai reak-
cidi, valamint az elvégzett miiszeres vizsgdlatok /UV-,
IR-, NMR-, MS-spektrumuk felvétele/ eredményei alap-

jan igazoltuk szerkezetiiket is.

A szemimikro méretii lebontdst felhaszndltuk a termé-
‘szetben eldforduld monocisz karo%inoid-epoxidok szte~
reokémiai viszonyainak vizsgdlatdra is. A természetes
violeoxantin-diacetdtbdl, valamint neoxantin-diace-

* t4tbS1l nyert lebontdsi termékek /apo-10’-violaxantal
és apo—l2’-violaxaqtal/ széma, térszerkezete és kémi-
ai viselkedése alapjan igazoltuk,.hogy e vegyliletek
9-monocisz karotinoid-epoxidok. A violaxantinbdl.és

a neoxantin-X-b4l nyért Ossz-transz lebontasi tgrmé-
kek e vegyiiletek Ossz-transz térszerkezetét bizonyi-~
tottdke | o -
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laboratdériumi munka médszereivel,
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nikai segitségért Steiler Antalnénak és Viddkovics

Vincénének mondok koszonetet.






