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A karotinoidok geometriai izomériájának kutatása
Pécsett az elmúlt 40 évben

MOLNÁR Péter*

Pécsi Tudományegyetem Általános Orvostudományi Kar; Gyógyszerésztudományi Szak,

Farmakognóziai Tanszék, Rókus u. 2. 7624 Pécs, Magyarország

1. Bevezetés

A Pécsi Tudományegyetem Általános Orvostudományi 
Kar Biokémiai és Orvosi Kémiai Intézetének karotinoid-
munkacsoportja (a szerz  korábbi munkahelye) a világon 
egyedülállóként immár 90 éve megszakítás nélkül m ködik.
Ez a kutatási folytonosság és az ötödik generációs intézet- 
és munkacsoport-vezet i tapasztalat (Zechmeister László, 
Cholnoky László, Szabolcs József, Tóth Gyula, Deli 
József professzorok) biztosította a megfelel  személyi 
és infrastruktúrális hátteret az alábbiakban ismertetend
kutatási eredmények megvalósulásához. A csoportot 
Zechmeister László, a karotinoidok transz-cisz (E/Z)-
izomerizációjának „atyja” alapította meg. Kutatómunkájának 
eredményeit az 1962-ben megjelent könyvében foglalta 
össze.1 Az alábbi közlemény jelent s része Zechmeister 
professzor tudományos munkájának örökségén alapul. A 
dolgozat szerz je a karotinoidok (E/Z)-izomerizációjával
kapcsolatban az utóbbi 40 évben végzett kutatásainak 
eredményeit foglalja össze.

2. Anyagok és módszerek

A karotinoidokat és a karotinoid-izomerek egy részét 
természetes forrásból, az ismert izolálási módszerekkel a 
megfelel  növényekb l, növényi részekb l izoláltuk tiszta, 
kristályos állapotban.2,3 Számos (Z)-izomert a megfelel
össz-transz [(all-E)]-karotinoidból kiindulva termikus 
izomerizációval, vagy jóddal katalizált fotoizomerizációval 
mesterségesen állítottunk el .1,4,5 Az egyes komponenseket 
klasszikus oszlopkromatográfi ával és nagynyomású 
folyadék-kromatográfi ával (HPLC) választottuk szét.6,7 Az 
anyagok szerkezetét spektroszkópiai módszerekkel (UV/
VIS, FT-IR, 1H- and 13C-NMR, MS, CD) igazoltuk.8

3. Eredmények és diszkusszió

3.1. Sztérikusan nem gátolt geometriai izomerek 
szerkezetének meghatározása klasszikus kémiai és 
NMR-spektroszkópiai módszerekkel

Vizsgálatainkat 1971-ben kezdtük el. Az alkalikus kálium-
permanganáttal történ  oxidatív lebontás Karrer által 
bevezetett klasszikus módszerét alkalmazva9 kidolgoztuk 
a karotinoid-5,6-epoxidok óvatos, lépcs zetes lebontását, 
amelynek során az 5,6-epoxi-végcsoport nem bomlott. 
A 1H- és 13C-NMR-spektroszkópia korai szakaszában 
korszer tlennek t nt ezen módszer alkalmazása, amelynek 
az volt az el nye, hogy 4-5 mg anyagból kiindulva is 
lehet ségünk nyílt a poliénlánc cisz-kett skötése helyének 

meghatározására. Az 1970-es évek elején ugyanis egy jó 
min ség  NMR-spektrum felvételéhez ~80-100 mg (!) 
kristályos karotinoidra volt szükség.

A violaxantin oxidativ lebontása két f termék, az (all-
E)-apo-10’-violaxantal és 12’-analógja az (all-E)-apo-
12’-violaxantal képz déséhez vezetett. A violeoxantin 
[(9Z)-violaxantin] lebontásakor viszont nemcsak transz
C

27
- és C

25
-epoxi-apo-karotinalok képz dtek, hanem azok 

megfelel  mono-cisz-párjai is (1. ábra). 

1. Ábra. Az (all-E)-violaxantin és a (9Z)-violaxantin (violeoxantin) 
oxidatív hasadása.

A neoxantin X [(all-E)-neoxantin] lebontásakor kizárólag 
össz-transz C

27
- és C

25
-epoxi-apo-aldehidek képz dtek,

igazolva ezen karotinoid poliénláncának össz-transz
térszerkezetét. Ugyanakkor a neoxantin [(9’Z)-neoxantin = 
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foliaxantin] lebontása kizárólag cisz C
27

- and C
25

-epoxi-apo-
aldehideket eredményezett (2. ábra).

A lebontási termékek száma és térszerkezete egyértelm en
meghatározza a cisz-kett skötés helyzetét. Megállapítható 
tehát, hogy a violeoxantin és neoxantin molekulájában 
a poliénlánc 9-mono-cisz-, a violaxantin és a neoxantin 
X molekulájában viszont össz-transz térszerkezet .10-15

1971-t l 1990-ig mintegy 40 sztérikusan nem gátolt mono- és 
di-cisz karotinoid poliénláncának geometriai konfi gurációját 
határoztuk meg klasszikus kémiai, valamint 1H- és 13C-
NMR-spektroszkópiai módszerekkel (1. táblázat).16

2. Ábra. Az (all-E)-neoxantin (neoxantin X) és a (9’Z)-neoxantin
(neoxantin) oxidatív hasadása.

1. Táblázat. Sztérikusan nem gátolt geometriai izomerek szerkezet-
meghatározása (1971-1990).

(all-E)-karotinoidok (Z)-izomerek száma*

mono-(Z) di-(Z)

Szimmetrikus karotinoidok

Zeaxantin 2 (3)

Kapszorubin 2 (3)

Violaxantin (anti-anti) 3 (3) 4 (6)

Violaxantin (szün-szün) 3 (3)

Aszimmetrikus karotinoidok

Kapszantin 4 (5)

Lutein 4 (5)

Anteraxantin (anti) 4 (5)

Lutein-5,6-epoxid (anti) 4 (5)

Violaxantin (szün-anti) 4 (5)

Neoxantin (= (9’Z)-neoxantin) 1 (5)

* Zárójelben az adott vegyület elméletileg lehetséges sztérikusan nem 
gátolt (Z)-izomerjeinek száma szerepel.

A fenti eredmények közül ki kell emelnünk a természetes 
violaxantin (szimmetrikus karotinoid) (3. ábra) három 
mono-cisz- és négy di-cisz-izomerjének, valamint a 
természetes anteraxantin (aszimmetrikus karotinoid) (4. 
ábra) négy mono-cisz-izomejének izolálását, preparálását és 
szerkezetük igazolását.

A violaxantin izomerjeit sárga árvácska (Viola tricolor
L.) sziromleveleib l és ‘Valencia narancs’ héjából tiszta 
kristályos állapotban izoláltuk, továbbá természetes össz-
transz-violaxantinból termikus izomerizációval és jóddal 
katalizált fotoizomerizációval is el állítottuk.17-20

Az anteraxantin mono-cisz-izomerjeit  – a (9’Z)-anteraxantin
kivételével – Lilium candidum L. porzóiból izoláltuk.21

A vegyület négy f  mono-cisz-izomerjét az össz-transz-
anteraxantinból termikus izomerizációval, valamint jóddal 
katalizált fotoizomerizációval is el állítottuk.1,4,5,22

3. Ábra. A természetes (all-E)-violaxantin, valamint sztérikusan nem 
gátolt mono- és (di-Z)-izomerjeinek szerkezete.

Rendkívül fontos annak a hangsúlyozása, hogy a 
szimmetrikus és aszimmetrikus karotinoid-5,6-epoxidok 
(9Z)-izomerjei a természetben nagy mennyiségben fordulnak 
el . A sárga árvácska szirmának és a ‘Valencia narancs’
héjának f  karotinoidja a (9Z)-violaxantin (= violeoxantin; 
~60%) a Lilium candidum L. virágporának f  komponense 
pedig a (9Z)-antheraxanthin.21,22 Miután laboratóriumunkban 



 Magyar Kémiai Folyóirat - Közlemények 95

119. évfolyam, 2-3. szám, 2013. 

számos növényi anyagot megvizsgáltunk, megállapítottuk, 
hogy az aszimmetrikus szerkezet  karotinoid-5,6-
epoxidoknak csak a (9Z)-izomerjei fordulnak el  a (13Z)-
és (13’Z)-izomerpárral együtt, ugyanakkor a megfelel
(9’Z)-izomerek jelelétét nem sikerült detektálnunk. További 
példa a (9Z)-lutein-5,6-epoxid kizárólagos el fordulása
a napraforgó (Helianthus annuus L.) sziromleveleiben23

és más Helianthus-fajokban [H. rigidus (Cass.) Desf.; H.
tuberosus L.].63,64

4. Ábra. A természetes (all-E)-anteraxantin, valamint sztérikusan nem 
gátolt (mono-Z)-izomerjeinek szerkezete.

5. Ábra. Az 5,6-epoxi  5,8-epoxi átrendez dés (furanoid-oxid reakció) 
mechanizmusa.

6. Ábra. Az abszcisszinsav (ABA) képz dése xantoxalból (xantoxinból; 
XAN).

Az aszimmetrikus szerkezet  karotinoid-5,6-epoxidok 
(9Z)- és (9’Z)-izomerjei rendkívül egyszer en
megkülönböztethet k egymástól a jól ismert 5,6-epoxid 

 5,8-epoxid átrendez dés (furanoid-oxid reakció) 
alkalmazásával (5. ábra).24 A (9Z)-karotinoid-5,6-epoxidok
furanoid-oxid reakciója során a megfelel  (all-E)-5,8-
epoxid-epimerek képz dnek, de a (9’Z)-karotinoid-5,6-
epoxidok furanoid-oxid reakciója a megfelel  (9’Z)-5,8-
epoxid-epimerek képz dését eredményezi.

A szimmetrikus és aszimmetrikus karotinoid-5,6-epoxidok 
(9Z)-izomerjei különösen fontos vegyületek, mert ezen 
karotinoidoknak az 5,6-epoxi-végcsoport közelében 
történ  oxidatív hasadása xantoxal (xantoxin; XAN) 
képz déséhez vezet, amelyb l a jól ismert növényi 
hormon, az abszcisszinsav (ABA) jöhet létre (hidrolitikus 
gy r felnyílás; víz-elimináció; oxidáció) (6. ábra).25,26

7. Ábra. Különböz  végcsoportokat tartalmazó karotinoidok.

3.2. A transz-cisz (E/Z)-izomerizáció kinetikai 
vizsgálata

További vizsgálatatink során különböz  reakciókinetikai 
modelleket (Modell I - Modell IV) alkalmazva meghatároztuk 
néhány szimmetrikus és aszimmetrikus (all-E)-, (13Z/13’Z)- 
és (15Z)-karotinoid termikus izomerizációjának kinetikai, 
egyensúlyi és termodinamikai paramétereit (k, K, A, E

A
,

H#, G#, S#) (7. ábra). 4,10,14,15

8. Ábra. Az I. reakciókinetikai modell a különböz  végcsoportokat 
tartalmazó karotinoidok reverzíbilis termikus izomerizációjának 
vizsgálatára.

A Modell I (8. ábra) alkalmazásakor a képz d , illetve 
átalakuló (13Z)-, (13’Z)- és (15Z)-izomerek össz-
mennyiségét egyetlen mono-cisz-izomer mennyiségének 
tekintettük, az egyensúlyi elegyben jelenlév  (9Z/
9’Z)- és (di-Z)-izomerek csekély mennyiségét l (~5%) 
eletekintettünk. Mivel a (13Z)-, (13’Z)- és (15Z)-izomerek
cisz-csúcsának intenzitása nagy, az egyensúlyra vezet
els rend  reakciót UV/VIS-spektroszkópiával, a cisz-csúcs
intenzitása változásának mérésével követtük nyomon.10,14
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Kiszámítottuk a különböz  h mérsékleteken elvégzett 
reakciók sebességi állandóit, majd az Arrhenius-egyenlet 
alapján grafi kus módszerrel meghatároztuk a reverzíbilis 
izomerizáció aktiválási energiáját.10,14

A két, egyidej leg lejátszódó, párhuzamos reverzíbilis 
reakciót tartalmazó Modell II-t (ld. az alábbi rendszer 
vizszintes reakcióútját) els sorban szimmetrikus 
karotinoidok reverzíbilis izomerizációjára alkalmaztuk 
(9. ábra). Aszimmetrikus karotinoidok izomerizációjakor 
a megfelel  (13’Z)-izomer képz dését vizsgáltuk a 
(15Z)-izomer helyett [a (9Z)- és (di-Z)-izomerek csekély 
mennyiségét l eltekintettünk]. Az egyensúlyra vezet
reakciókat HPLC-vel követtük.

A Modell III-at a még összetettebb, az (all-E)-, (13Z/
13’Z)-, (15Z)-, (9Z/9’Z)- és (di-Z)-izomerek jelenlétét 
egyaránt fi gyelembe vev  rendszerre alkalmaztuk, de a 
reakciósebességi állandók kiszámításakor a képz d  és 
átalakuló (9Z/9’Z)- és (di-Z)-izomereket együtt, egyetlen 
izomernek tekintettük (9. ábra).

A Modell IV-et alkalmazva a termikus izomerizációs 
egyensúlyi elegyekben jelenlév  (9Z/9’Z)- és (di-Z)-
izomereket is külön izomereknek tekintettük (9. ábra).

A tárgyalt reakciókinetikai modelleket (Modell I – Modell 
IV) alkalmazva, az egyes modellek reakciósebességi 
állandóinak meghatározására „ZITA” elnevezés
számítógépes programcsomagot használtunk.27 A kinetikai 
modellek közönséges differenciál-egyenleteinek (ordinary 
differential equations; ODE) megoldása az úgynevezett 
GEAR-módszerrel történt.28 A függvényillesztéseket a 
Marquard-Levenberg–módszerrel végeztük.29

9. Ábra. A II., III., és IV. reakciókinetikai modell a különböz
végcsoportokat tartalmazó karotinoidok reverzíbilis termikus 
izomerizációjának vizsgálatára.

Az Arrhenius-paramétereket a reakciósbességi állandókat 
tartalmazó statisztikai súlyozásra vonatkozó w

i
 = 1/k

i
2

egyenlet felhasználásával, nem-lineáris paraméter-becsléssel 
számítottuk ki. Az E

A
-, H#-, G#-, S#- és A-értékeket az I 

– IV Modellek alapján meghatározott reakciósebességi 
állandókból számítottuk. Az aktiválási paraméterek értékei 
100-110 kJ/mol tartományba esnek és nem függnek 
szignifi kánsan a poliénlánchoz kapcsolódó végcsoportok 
szerkezetét l.4,15

Összehasonlítottuk az (all-E)-, (9Z)- és (13Z)-zeaxantin
jóddal katalizált fotoizomerizációjának sebességét (10. – 12. 
ábra) 2% jód jelenlétében diffúz laboratóriumi fényben.1,5 Az 
eredményeket összehasonlítva az alábbi következtetéseket 
vontuk le:

a) A vizsgált geometriai izomerek átalakulásának 
sebessége függ az izomerek geometriai 
konfi gurációjától: (9Z) >  [(13(15Z)] ~ (all-E);

b) Bármely geometriai izomer képz désének sebessége 
függ a kiindulási izomer konfi gurációjától;

c) Egy adott mono-cisz-izomer nagyobb sebességgel 
képz dik az össz-transz-izomerb l, mint a 
megfelel  többi mono-cisz-izomerb l.

Vizsgáltuk néhány (13Z)-karotinoid jóddal katalizált 
fotoizomerizációjának ‘fajlagos sebességét’ [adott 
hullámhosszon bevitt egységnyi energiára es
reakciósebesség; 104( K)-1; önkényes egységekben], 
valamint tanulmányoztuk a ‘fajlagos sebesség’-értékeknek 
a besugárzó fény hullámhosszától való függését (13. 
ábra).5,16 Megállapítható, hogy a ‘fajlagos sebességi’ görbék 
legnagyobb hullámhossz-értékeihez tartozó maximumok 
helye az izomerizált (13Z)-karotinoid legnagyobb 
hullámhosszú maximuma és a megfelel  töltésátviteli 
komplex legnagyobb hullámhosszú maximuma közötti 
tartományba esik.5,16,30-34

10. Ábra. Az (all-E)-zeaxantin jóddal katalizált fotoizomerizációja 
(benzol, 24°C, 2% I

2
) diffúz laboratóriumi fényben [ —  (all-E), —

(9Z), —  (13(15)Z), —  (di-Z)-izomerek keveréke].

Eredményeink meger sítették, hogy a termikus izomerizáció 
köztitermékei karotinoid-gyökök (Car•),35,36 a jóddal 
katalizált fotoizomerizáció esetében pedig karotinoid-jód 
charge-transzfer komplexek, valamint karotinoid gyök-
kationok (Car•+; Car•2+).31-34
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11. Ábra. A (9Z)-zeaxantin jóddal katalizált fotoizomerizációja (benzol, 
24°C, 2% I

2
) diffúz laboratóriumi fényben [ —  (all-E), —  (9Z), —

(13(15)Z), —  (di-Z)-izomerek keveréke].

12. Ábra. A (13(15/Z)-zeaxantin jóddal katalizált fotoizomerizációja 
(benzol, 24°C, 2% I

2
) diffúz laboratóriumi fényben [ —  (all-E), —

(9Z), —  (13(15Z), —  (di-Z)-izomerek keveréke].

3.3. Új paprika-karotinoidok, szemiszintetikus 
diasztereoizomer violaxantinok, 3’-epilutein, 
anhidrolutein I [de(z)oxilutein II] és (Z)-izomerjeik 
izolálása, preparálása, szerkezetigazolás

A paprika-karotinoidok bioszintézis-sémájának hiányzó 
láncszemeiként új végcsoportokat (3,6-epoxi- -, 3,5,6-

13. Ábra. A (13Z)-zeaxantin jóddal katalizált fotoizomerizációjának 
‘fajlagos sebessége’ [( K)-1] (benzol, 24°C) a besugárzás hullámhosszának 
( ) függvényében [(13Z)-zeaxantin / I

2
 molarány = 26.6; — ; 13.3 — ;

6.65 — ); a (13Z)-zeaxantin (········) és a jód (- - - - -) UV/VIS-spektruma 
benzolban.

14. Ábra. A kukurbitaxantin A, a kukurbitaxantin B, a cikloviolaxantin, a 
nigroxantin és az 5,6-diepikarpoxantin szerkezete.

trihidroxi- -, 6-hidroxi- ; 14. ábra) tartalmazó karotinoidokat 
izoláltunk piros paprikából az 1980-as évek második felében 
és az 1990-es években.37-43 Az említett új karotinoidok, 
továbbá a félszintetikus diasztereoizomer (szün-szün és 
szün-anti) violaxantinok, a 3’-epilutein és az anhidrolutein 
I [de(z)oxilutein II] (15. ábra) mono- és di-cisz-izomerjeit
termikus izomerizációval, valamint jóddal katalizált 
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fotoizomerizációval állítottuk el . Az új izomerek szerkezetét 
spektroszkópiai módszerekkel (UV/VIS; 1H- and 13C-NMR,
CD, MS) igazoltuk.44-48 Az anhidrolutein I [de(z)oxilutein 
II] (Z)-izomerjeinek elválasztására és azonosítására on-line 
kapilláris 1H-NMR- és MS- módszereket alkalmaztunk.49

15. Ábra. A szün-szün violaxantin, a szün-anti violaxantin, a lutein, a 3’-
epilutein, a 3’-oxolutein (ketolutein) és az anhidrolutein I [de(z)oxylutein 
II] szerkezete.

3.4. A karotinoidok és a karotinoid-izomerek 
növénybiokémiai szerepének kutatása

A fenti témakör keretében vizsgáltuk:

- a violaxantin deepoxidáz enzim szubsztrát-
specifi citását;50

- a (13Z)-violaxantin fény által indukált képz dését árpa 
(Hordeum vulgare L.) zöld levelében;51

- a különböz  xantofi llok kapcsolódását magasabbrend
növények II. fotorendszerének (photosystem II = PS 

II) nagy térkitöltés  fénygy jt  komplexéhez (light 
harvesting complex = LHC);52

 a szín biokémiai alapját, mint a narancs (Citrus sinensis L. 
Osbeck) esztétikai min ségének fokmér jét;

- a (9Z)-epoxi-karotenoid-dioxigenáz (NCED) enzim 
aktivitását;26

- néhány (9Z)-, (9’Z)-, (9Z,9’Z)-, (9Z,13Z)-, (9’Z,13’Z)-
karotinoid, -karotinoid-5,6-epoxid és egy új, a Rosa
damascena-ból izolált, a karotinoidokat excentrikusan 
hasító oxigenáz enzim (RdCCD1) kölcsönhatását;66

- a (9’Z)-neoxantinból képz d  karotinoid-gyökök, 
gyök-kationok szerkezetét, tulajdonságait, továbbá ezen 
részecskék jelenlétét az LHC II fénygy jt  komplexben.67

A fent említett témák közül a harmadikat emeljük ki; az 
ide vonatkozó legfontosabb eredményeket az alábbiakban 
összegezzük:

A korábbi vizsgálatok eredményeivel összhangban 
a magasabbrend  növények fénygy jt  (antenna)-
komplexeinek színezék-összetétele közel állandó. A nagy 
térkitöltés  LHC IIb-komplexben a növényi fehérjéhez 
klorofi ll A- és klorofi ll B-molekulákkal kombinálva három 
xantofi ll-molekula kapcsolódik.

Mintegy 28 össz-transz- és 7 mono-cisz-xantofi llnak az 
LHC IIb-hez történ  köt désének szerkezeti követelményeit 
vizsgálva megállapítottuk, hogy az eredményes 
komplexképz dés alapvet  feltétele a 3-hidroxi- -
végcsoport jelenléte.

Egyéb szubsztituensek jelenléte (pl. a 4-es C-atomon) nem 
gátolta a komplexképz dést.

A zeaxantin, a violaxantin és a lutein (Z)-izomerjei nem, 
ugyanakkor ezen vegyületek össz-transz-megfelel i, az össz-
transz és (9’Z)-neoxantin, továbbá a lutein és a zeaxantin 
különböz  kiralitású formái beépülnek a komplexbe.

Különösen érdekes a magasabbrend  növények 
fotoszintetizáló szöveteib l izolálható (9’Z)-neoxantin
viselkedése. A vegyületnek cisz-térszerkezet  poliénlánca 
ellenére ~40%-a beépül a komplexbe. A növények nem 
fotoszintetizáló szöveteib l izolálható össz-transz neoxantin
hasonló hatásfokkal vesz részt a komplex felépítésében, 
mint a megfelel  (9’Z)-izomerje, bár eddig még nem 
tisztázott, hogy az izomerek vajon ugyanazon köt helyhez
kapcsolódnak-e. A laktukaxantin ( , -karotin-3,3’-diol) és az 
eschscholtzxantin (retro-karotinoid) (16. ábra) önmagukban 
nem képeznek komplexet, de lutein jelenlétében nagy 
affi nitást mutatnak a xantofi ll N1-köt helyhez.

A felsorolt eredmények arra utalnak, hogy az LHC IIb-
komplexhez történ  köt dés és a komplexet felépít  fehérje 
konformáció-változásának képessége a karotinoid-molekula 
szerkezeti sajátosságaitól függ.52

3.5. Új, természetben el forduló karotinoidok, 
karotinoid-izomerek izolálása

Különféle növényekb l, növényi részekb l gombákból, 
algákból új karotinoidokat, karotinoid-izomereket izoláltunk, 
majd elvégeztük szerkezetazonosításukat. Összesen kilenc 
témakört vizsgáltunk, amelyek közül az alábbiakat emeljük ki:
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- (9Z)-kapszantin-5,6-epoxid és (all-E)-kapszoneoxantin,
mint új karotinoidok izolálása Asparagus falcatus L. 
terméséb l (17. ábra);54

- (all-E)-plektániaxantin, (all-E)-2’-dehidroplektániaxantin
és (Z)-izomerjeik izolálása piros csészegombából 
(Sarcoscypha coccinea) (18. ábra);55

- (all-E)- és (9Z)-loroxantin izolálása egy zöldalga-
törzsb l.15,61

16. Ábra. A laktukaxantin és az eschscholtzxantin szerkezete.

17. Ábra. A (9Z)-kapszantin-5,6-epoxid és a kapszoneoxantin szerkezete.

Asparagus falcatus L. terméséb l a (9Z)-kapszantin-5,6-
epoxidot és az (all-E)-kapszoneoxantint, a természetben 
kis mennyiségben el forduló új karotinoidokat sikerült 
izolálnunk tiszta kristályos állapotban.55 Az említett termés 
számos más cisz-karotinoidot is tartalmaz (2. táblázat), 
amelyeket már korábban izoláltunk különböz  növényekb l,
növényi részekb l, vagy a megfelel  össz-transz-
karotinoidokból termikus izomerizációval, illetve jóddal 
katalizált fotoizomerizációval1,4,5 el  is állítottuk. Az izolált 
új karotinoidok szerkezetét spektroszkópiai módszerekkel 
határoztuk meg (2. táblázat). A (9Z)-kapszantin-5,6-epoxid
esetében a cisz-kett skötés helye – a meggy z  erej  NMR- 
és CD- spektroszkópiai mérések eredményeit l függetlenül 
– egyértelm en meghatározható a savnyomok által katalizált 
5,6-epoxid  5,8-epoxid átrendez dés, a furanoid-oxid-
reakció segítségével; (5. ábra). Jól ismert ugyanis az a 
tény, hogy a (9Z)-karotinoid-5,6-epoxidok furanoid-oxid-
reakciója (all-E) poliénláncú 5,8-epoxid-epimerek (furanoid-
oxid-epimerek; C-8-epimerek) képz déséhez vezet. Ezzel 

szemben a megfelel  (9’Z)-karotinoid-5,6-epoxidok
furanoid-oxid-reakciójakor a megfelel  (9’Z) geometriai 
konfi gurációjú furanoid-oxid-epimerek képz dnek (ld. 
a jellemz

max
-értékeket a 3. táblázatban). Már ezek az 

eredmények is alátámasztják, hogy az izolált vegyület (9Z)-
helyzet  kett skötést tartalmaz.

A (9Z)-kapszantin-5,6-epoxid el fordulása az Asparagus
falcatus L. termésében újabb bizonyítéka azon korábbi 
megfi gyelésünknek, hogy a magasabbrend  növényekben 
(Lilium candidum, Lilium tigrinum, Helianthus annuus, 
Taraxacum offi cinale) az aszimmetrikus szerkezet
karotinoid-5,6-epoxidok (9Z)-izomerjei a (13Z)- és 
(13’Z)-izomerekkel együtt fordulnak el ; a megfelel
(9’Z)-izomerek azonban hiányoznak. Ez a tény meger síti
az 5,6-epoxi-karotinoidok (9Z)-izomerjeinek különleges 
stabilitását és arra utal, hogy ezen karotinoidok képz dése a 
természetben sztereospecifi kus reakció.

2. Táblázat. Az Asparagus falcatus L. terméséb l izolált cisz-karotinoidok

Frakciók* Karotinoidok
Spektroszkópiai 

módszerek

1111 Kapszoneoxantin (Z)-izomerje UV/VIS; MS; CD

1113
(13Z)- vagy (13’Z)-

Kapszantin-5,6-epoxid
UV/VIS; UV/VIS + H+

1122
(13’Z)- vagy (13Z)-

Kapszantin-5,6-epoxid
UV/VIS; UV/VIS + H+

1131 (13Z)-Kapszorubin UV/VIS; NMR; MS; CD

1141 (13Z)-Kapszantin UV/VIS; MS; CD

122 (13’Z)-Kapszantin UV/VIS; NMR; MS; CD

131 Kapszoneoxantin UV/VIS; NMR; MS; CD

1321 (9Z)-Kapszorubin UV/VIS; MS; CD

1322 (9Z)-Kapszantin-5,6-epoxid

UV/VIS; UV/VIS + H+

1H-NMR; HREIMS; 
EIMS; CD

1411
9Z)-Violaxantin (= 

Violeoxantin)
UV/VIS; UV/VIS + 

H+;MS; CD

1421 (13Z)-Zeaxantin UV/VIS

1422 (9Z)- vagy (9’Z)-Luteoxantin UV/VIS; UV/VIS + H+

15 + 151 (9Z)-Kapszantin UV/VIS; NMR; MS; CD

1521 +16 (9’Z)-Kapszantin UV/VIS; NMR; MS; CD

1522 (9’Z)- vagy (9Z)-Luteoxantin UV/VIS; UV/VIS + H+

*A különböz  frakciók azoknak a zónáknak felelnek meg (csökken
adszorpciós affi nitásuk sorrendjében), amelyeket a teljes extraktum 
hipofázikus frakciójának legpolárisabb [f ként (Z)-izomereket
taratalmazó] 1. zónája többször ismételt oszlopkromatográfi ás elválasztása 
során nyertünk.

A továbbiakban a piros csészegomba (Sarcoscypha coccinea)
karotinoidjainak izolálását és azonosítását tárgyaljuk.55

Ezen ehet  gomba teljes extraktumának preparatív méret
oszlopkromatográfi ás analízise során (all-E)-, (13Z)-,
(13’Z)- és (15Z)-plektániaxantint, (all-E)-, (9Z)-, (9’Z)-,
(13Z)-, (13’Z)- és (15Z)-2’-dehidroplektániaxantint (18. 
ábra) és -karotint ( , -karotin) izoláltunk és azonosítottunk. 
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Különösen érdekes volt, hogy a 2’-dehidroplektániaxantin 
a CaCO

3
-oszlopon intenzív mély-kék szín  zónaként 

adszorbeálódott.

3. Táblázat. Az (all-E)-, (9Z)- és (9’Z)-kapszantin-5,6-epoxid
max

-értékei
benzolban az 5,6-epoxid  5,8-epoxid átrendez dés (furanoid-oxid 
reakció) el tt és után.

Izomer
Furanoid-oxid
reakció el tt

Furanoid-oxid
reakció után

(all-E) 507 487 487 463

(9Z) 503 474 487 462

(9’Z) 503 474 482 458

Az (all-E)-plektániaxantint [(2’R)-3’,4’-didehidro-
1’,2’-dihidro- , -karotin-1’,2’-diol] és az (all-E)-2’-
dehidroplektániaxantint (1’-hidroxi-3’,4’-didehidro-1’,2’-
dihidro- , -karotin-2’-on) tiszta, kristályos állapotban 
izoláltuk és spektroszkópiai módszerekkel (UV/VIS, 1H- és 
13C-NMR, IR, MS) azonosítottuk. Az említett két karotinoid 
13C-NMR-spektroszkópiai adatait munkacsoportunk közölte 
els ként.55 A plektániaxantin és a 2’-dehidroplektániaxantin 
már ismert karotinoidok,56-60 de (Z)-izomerjeiket más 
kutatók eddig még nem izolálták. A plektániaxantin és a 
2’-dehidroplektániaxantin fent említett új cisz-izomerjeit
különleges oldhatósági viszonyaik miatt nem tudtuk 
kristályos állapotban izolálni. Ezért, ezeket a karotinoidokat 
csupán oldatban, UV/VIS-spektroszkópiai tulajdonságaik 
alapján azonosítottuk.

18. Ábra. A plektániaxantin és a 2’-dehidroplektániaxantin szerkezete.

A Nyugat-Magyarországi Egyetem alga-génbankjából 
származó egyik eukarióta zöldalga-mintából loroxantint [(all-
E),3R,3’R,6’R)- , -karotin-3,19,3’-triol); 19-hidroxilutein]
és (9’Z)-loroxantint [(9Z),3R,3’R,6’R)- , -karotin-
3,19,3’-triol; (9Z)-19-hidroxilutein] (19. ábra) izoláltunk 
tiszta, kristályos állapotban.15,61 Szerkezetüket, abszolút 
konfi gurációjukat spektroszkópiai módszerekkel (UV/
VIS, 1H-NMR, CD, MS) els ként Eugster és munkatársai 
határozták meg, miután e vegyületeket a Chlorella vulgaris 
nev  zöldalgából kristályos állapotban izolálták.62 A 
munkacsoportunk által izolált loroxantin és (9Z)-loroxantin
1H-NMR-spektroszkópiai adatai jó egyezést mutattak az 
irodalmi értékekkel.62 A vegyületek a bioszintézis során 
luteinb l, illetve (9Z)-luteinb l képz dnek.

3.6. Gyógynövények virágzatainak és terméseinek 
karotinoid-analízise

Az utóbbi 5-6 évben számos gyógynövény virágzatának 
és termésének karotinoid-analízisét (HPLC, CLC) 
végeztük el. Megállapítottuk, hogy a kanadai aranyvessz
(Solidago canadensis L.) virágzatának f  karotinoidja a 
laboratóriumunkban már korábban el állított (9Z,9’Z)-
lutein (neolutein C), a vérehulló fecskef  virágzatának f
karotinoidja (a karotinoid-tartalom 75%-a) az (all-E)-lutein-
5,6-epoxid, az szi oroszlánfog (Leontodon autumnalis 
L.) virágzata pedig jelent s mennyiség  (9Z)-lutein-5,6-
epoxidot tartalmaz (20. ábra).63-65

19. Ábra. A loroxantin és a (9Z)-loroxantin szerkezete.

20. Ábra. A (9Z,9’Z)-lutein (neolutei C) és a (9Z)-lutein-5,6-epoxid
szerkezete.
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4. Összefoglalás

Az 1970-es évek elején az alkalikus kálium-permanganáttal 
történ  oxidatív lebontást karotinoid-5,6-epoxidokra is 
alkalmazva 4-5 mg karotinoidból kiindulva igazoltuk 
a violeoxantin és a neoxantin poliénláncának (9Z)-, ill. 
(9’Z)-térszerkezetét. Az 1970-es évek közepét l különböz
reakciókinetikai modellek alkalmazásával meghatároztuk 
néhány szimmetrikus és aszimmetrikus karotinoid, valamint 
(13Z/13’Z)- és (15Z)-izomerjeik termikus izomerizációjának 
reakciókinetikai és termodinamikai paramétereit (k, E

a
, A, 

H#, G#, S#).

Az (all-E)- és a (13Z)-zeaxantin példáján összehasonlítottuk 
ezen izomerek jóddal katalizált fotoizomerizációjának 
sebességét, majd vizsgáltuk néhány (13Z)-karotinoid jóddal 
katalizált fotoizomerizációjának fajlagos sebességét és 
annak hullámhossz-függését is.

A már említett kutatásaink mellett az 1970-es évek elejét l
1990-ig mintegy 40 karotinoid-izomert (mono- és di-
cisz) állítottunk el , ill. izoláltunk természetes forrásból, 
spektroszkópiai módszerekkel (UV-VIS, IR, 1H- és 13C-
NMR, CD, MS) igazolva szerkezetüket.

Az 1990-es években piros paprikából új végcsoportokat 
(3,6-epoxi- , 3,5,6-trihidroxi- , 6-hidroxi- ) tartalmazó 
karotinoidokat izoláltunk, majd sztereomutációval 
el állítottuk e vegyületek, továbbá a szemiszintetikus 
violaxantinok, a 3’-epilutein, az anhidrolutein I sztérikusan 
nem gátolt mono-cisz-izomerjeit és meghatároztuk 
szerkezetüket. Az 1990-es évtized végére így már közel 
80-ra n tt azon karotinoid-izomerek száma, amelyeknek 
izolálását, el állítását és teljes szerkezetigazolását 
laboratóriumunkban végeztük el.

Növénybiokémiai kutatásaink során vizsgáltuk a 
violaxantin-deepoxidáz enzim szubsztrát-specifi citását, 
a (13Z)-violaxantin fény által indukált képz dését zöld 
levelekben, különböz  xantofi llok kapcsolódását a 
magasabb rend  növények II fotorendszerének nagy 
térkitöltés  fénygy jt  komplexéhez, a szín biológiai 
alapját, mint a Citrus-gyümölcsök esztétikai min ségének
fokmér jét, s az ABA bioszintéziséhez szükséges (9Z)-
karotinoidokat hasító enzim aktivitását. Elvégeztük néhány 
(9Z)-, (9’Z)-, (9Z,9’Z)-, (9Z,13Z)-, (9Z,13’Z)-karotinoid,
-karotinoid-5,6-epoxid és egy új, a Rosa damascena-ból
izolált, a karotinoidokat excentrikusan hasító oxigenáz 
enzim (RdCCD1) kölcsönhatásának vizsgálatát is.

Vizsgáltuk a (9’Z)-neoxantinból képz d  karotinoid-gyökök, 
gyök-kationok szerkezetét, tulajdonságait, valamint ezen 
részecskék jelenlétét az LHC II fénygy jt  komplexben.

A karotinoid-izomerek növényekben, növényi részekben, 
algákban, gombákban történ  el fordulását vizsgálva 
Asparagus falcatus L. terméséb l egy új (9Z)-karotinoid-
epoxidot [(9Z)-kapszantin-5,6-epoxid] izoláltunk és 
elvégeztük szerkezetazonosítását. Egy zöldalga-fajból 
loroxantint és (9Z)-loroxantint, a piros csészegombából 
(Sarcoscypha coccinea Scop. Lamb.) plektániaxantint és 
2’-dehidroplektániaxantint izoláltunk kristályos állapotban. 
Az utóbbi két vegyület cisz-izomerjeit félmikro-méretben 

izoláltuk, szerkezetükre jellemz  UV/VIS-spektroszkópiai 
adataik alapján következtettünk.

Az utóbbi 5-6 évben számos gyógynövény virágzatának és 
termésének karotinoid-analízisét elvégezve megállapítottuk, 
hogy a kanadai aranyvessz  (Solidago canadensis L.) 
virágzatának f  karotinoidja a laboratóriumunkban már 
korábban el állított (9Z,9’Z)-lutein (neolutein C), az szi
oroszlánfog (Leontodon autumnalis L.) virágzata pedig 
(9Z)-lutein-5,6-epoxidot tartalmaz.
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Research of the geometrical isomerization of carotenoids 
in Pécs during the last 40 years

From 1970 to 1990 the geometrical confi guration of the polyene 
chain of approximately 40 mono- and di-cis carotenoids was 
determined. The structure elucidation of sterically unhindered 
geometrical isomers was carried out by classic chemical and 
by 1H and 13C NMR methods. Starting in 1971 the classical 
method of alkaline permanganate oxidation was used for the 
structure elucidation of isomers of violaxanthin and neoxanthin. 
Oxidative degradation of (all-E)-violaxanthin resulted in two 
main products, namely (all-E)-apo-10’-violaxanthal and (all-E)-
apo-12’-violaxanthal. A similar experiment with violeoxanthin 
[(9Z)-violaxanthin] resulted in not only trans C

27
- and C

25
-epoxy-

apo-carotenals, but also their mono-cis counterparts. During the 
degradation of neoxanthin X [(all-E)-neoxanthin], only all-trans
C

27
- and C

25
-epoxy-apo-aldehydes appeared, but from neoxanthin 

[(9’Z)-neoxanthin = foliaxanthin] only cis C
27

-and C
25

-epoxy-
apo-aldehydes have formed. The number and the structure of 
degradation products unambiguously determined the 9-mono-cis
geometrical confi guration of violeoxanthin and of neoxanthin. 
Using this method it was possible to determine the position of 
the cis double bounds from 4- to 5 mg-s of material. The structure 
elucidation of other mono- and di-cis-isomers was carried out by 
NMR-methods.

Subsequently, the kinetic, equilibrium and thermodynamic 
parameters (k, K, A, E

A
, H#, G#, S#) of the reversible thermal 

isomerization of several symmetrical and unsymmetrical carotenoids 
were calculated. The Arrhenius parameters were calculated by 
non-linear parameter estimation with statistical weights w

i
 = 1/k

i
2.

Values of E
A
, H#, G#, S# and A were obtained from the rate 

constants determined on the basis of Models I-IV. The values of 
the activation parameters are of the order of 100-110 kJ/mol and 
show insignifi cant dependence on the structure of the different 
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end groups. The rate of the iodine-catalyzed photoisomerization 
of (all-E)-, (9Z)- and (13Z)-zeaxanthin was compared and the 
‘specifi c rate’ (per unit light energy at given wavelength) of the 
iodine-catalyzed photoisomerization for several (13Z)-carotenoids
was investigated. Our experiments confi rmed that the intermediates 
of thermal isomerization are carotenoid radicals (Car•), but those 
of the iodine-catalyzed photoisomerization are carotenoid-iodine 
charge-transfer complexes and carotenoid radical cations (Car•+;
Car•2+).

As the missing links of the biosynthetic pathway of paprika-
carotenoids, carotenoids containing new end groups were isolated; 
their sterically unhindered mono-cis isomers were also prepared 
and their geometrical confi guration was determined. The structure 
elucidation of these new isomers was carried out by spectroscopic 
methods (UV/VIS, 1H and 13C NMR, CD, MS). For separation and 
identifi cation of the (Z)-isomers of anhydrolutein I (= deoxylutein 
II) on-line capillary 1H NMR and MS techniques were used.

Our investigation included the substrate specifi city of the enzyme 
violaxanthin-deepoxidase, the light-induced formation of (13Z)-
violaxanthin in green leaves, the binding of xanthophylls to 
the bulk light-harvesting complex (LHC) of photosystem II in 
higher plants, the biochemical basis of colour as an aesthetic 
quality in Citrus-fruits and the (9Z)-epoxycarotenoid cleavage 
enzyme activity for ABA biosynthesis, the interaction of the 
enzyme RdCCD1 (isolated from Rosa damascene L.) and several 
(9Z)-, (9’Z)-, (9Z,9’Z)-, (9Z,13Z)- and (9,13’Z)-carotenoids, the 

formation and structure of carotenoid radicals and radical cations 
starting from (9’Z)-neoxanthin and the presence of these particles 
in LHC II complexes. 

Recently two novel carotenoids, (9Z)-capsanthin-5,6-epoxide 
and (all-E)-capsoneoxanthin were isolated from natural source 
(Asparagus falcatus L). The occurrence of (9Z)-capsanthin-5,6-
epoxide in the fruits of A. falcatus L. supports our earlier suggestion 
that in higher plants exclusively the (9Z)-isomers of unsymmetrical 
carotenoid-epoxides occur without any detectable amounts of the 
corresponding (9’Z)-isomers.

From the edible mushroom Scarlet elf cup (Sarcoscypha 
coccinea) (all-E)-, (13Z)-, (13’Z) and (15Z)-plectaniaxanthin,
as well as (all-E)-, (9Z)-, (9’Z)-, (13Z)-, (13’Z)- and (15Z)-2’-
dehydroplectaniaxanthin and , -carotene were isolated and 
identifi ed.

From a green alga taxa (all-E)- and (9Z)-loroxanthin were isolated 
in a pure crystalline state and their structure elucidation was carried 
out by spectroscopic methods. 

During the last 5-6 years the carotenoid analysis of infl orescences 
and fruits of a number of medicinal plants was carried out. It was 
demonstrated that the main carotenoid of the infl orescence of 
Canadian goldenrood (Solidago canadensis L.) is the (9Z,9’Z)-
lutein (neolutein C) and the infl orescence of hawkbits (Leontodon
autumnalis L.) contains (9Z)-lutein-5,6-epoxide.


