Kations erkldren. Bei der Bildung der Cyclodecene aus dem
Carbonium-lon stellt der entsprechende wm-Komplex die
Zwischenstufe dar. Dic Olefinbildung wird demnach um-
so rascher veriaufen, je weniger sich der rdumliche Bau des
betreffenden w-Komplexes von demjenigen der stabiien
Konformation des Cyclodecyl-Kations unterscheidet. Wenn
man annimmt, daB die Konformation des Ringgeriists im
letzteren die gleiche ist wic im Cyclodecan, so braucht man
zur Bildung des nicht verzerrten planaren =-Komplexes von
trans-Cyclodecen eine Anderung des Torsionswinkels um
nur 6 °; fiir die Bildung seines cis-Stereoisomers ist dagegen
eine solche um 26 ° notwendig. Es folgt daraus, daB das
trans-Cyclodecen rasch gebildet und gegeniiber dem cis-
Cyclodecen bevorzugt sein wird.

Ausblick

Die schmale experimentelle Grundlage, auf der unsere
Kenntnisse der Konformationen vielgliedriger Ringe (n>7)
steht, soll in der Zukunft durch weitere réntgenographische
Untersuchungen erweitert und die chemischen SchluBfol-
gerungen, die man aus den Ergebnissen ziehen kann, sollen
eingehend gepriift werden. Die beiden Forschungsrich-
tungen ergénzen sich auf wertvolle Art, indem sie auf neue
interessante Probleme im komplementiren Gebiet hin-
weisen und so zu Untersuchungen anregen, die unsere noch
recht unvollstdndigen Kenntnisse des Zusammenhanges
zwischen deni rdumlichen Bau und der Reaktivitat organi-
scher Molekeln erweitern helfen.

Eingegangen am 19, September 1960 [A 89]

Neuere Ergebnisse der Carotinoid-Forschung

Von Dr. A WINTERSTEIN YV
Chemische Forschungsabteilung der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG., Basel*)

Prof. Dr. Richard Kuhn zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Carotinoid-Forschung fiihrt zur Erkenntnis, daB die Natur nach der Synthese des C,,-Skelettes
dieses in eine sehr groBe, auch heute noch nicht ganz zu iibersehende Zahl von Derivaten und Abbau-
produkten umwandelt. Das Beispiel der Carotinoide fiihrt uns einmal mehr vor Augen, wie die Natur
unter Zuhilfenahme einiger weniger Grundreaktionen in einer gegebenen Substanzklasse eine iiber-
raschende Vielfalt von Vertretern zu bilden vermag. Es ist vorouszusehen, daB noch weitere Caro-
tinoide in der Natur gefunden werden, die heute noch bestehende Liicken in unseren Vorstellungen
iiber die Biogenese dieser natiirlichen Pigmente ausfiillen diirften. — Wenn heute die Carotinoid-
Synthese ihre Triumphe feiert und die Natur ihre Rotle als Vorbild auf diesem Gebiet woh! weitgehend
ausgespielt hat, so bleibt der kiinftigen Carotinoid-Forschung doch noch ein breites Feld offen; giit
es doch unter Beriicksichtigung der enzymatischen Seite des Problems im einzelnen verstehen zu ler-
nen, wie die Natur, ausgehend von Essigsdure, die Vielfalt der Carotinoide bildet.

1. Einleitung

Vor 34 Jahren hat Richard Kuhn — anlablich der Uber-
nahme des Lehrstuhls fiic allgemeine Chemie an der Eidge-
nossischen Technischen Hochschule in Ziirich — dem Ver-

fasser vorgeschlagen, einige Untersuchungen iiber die Thie-

lesche Regel!) der 1.4-Wasserstoffaddition anzustellen?).
Wie so oft in der Forschung sollte aus dieser eher engbe-
grenzten Problemstellung sehr bald eine {iberraschende
Ausweitung der Forschungsrichtung erwachsen: die Arbei-
ten fithrten iiber die Diphenylpolyened) zu einer groflen
Klasse von Naturstoffen, zu den Carotinoiden. 1934 konn-
ten wir iiber 20 Carotinoide berichten, von denen 12 ihrer
Konstitution nach bekannt waren?).

Wenn wir dem Jubilar heute einen Aufsatz iiber moderne
Ergebnisse der Carotinoid-Forschung widmen, wenn wir
heute eine Gesamtzahl von etwa 80 Carotinoiden iiber-
sehen, so gehen unsere Gedanken gleichzeitig um drei Jahr-
zehnte zuriick, in die Frithzeit der exakten Carotinoidfor-
schung, da Richard Kuhn Bahnbrechendes schuf, da er die
Fundamente legte, auf denen sich auch heute noch die
Carotinoidforschung aufbaut. Wir denken dabei vor allem
an die ,chromatographia rediviva“, wir verdanken es
Richard Kuhn, wenn die teils vergessene, teils als unbrauch-
bar abgelehnte Tsweftsche Methodik?), iin richtigen Mo-

*) Am 76. September 1960 ist A. Winterstein in Tokio, wo er einen
Hdmatologen- Kongref3 besuchte, im Alter von 2 Jahren nach kur-
zer schwerer Krankheit verschieden,

Yy J. Thiele u, K. Schleussner, Liebigs Ann. Chem. 306, 198 [18991.

?) R. Kuhn u. A. Winferstein, Helv. chim, Acta /7, 123 [1928]; R.
Kuhn u, M, Hoffer, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 170 [1932].

%) R. Kuhn u. A. Winterstein, Helv, chim. Acta 77, 87 [1928].

4) A. Winterstein, Angew. Chem. 47, 315 [1934].

°) Siehe hierzu A. Winterstein in G, Klein: Handbuch der Pflanzen-
analyse. J. Springer, Wien 1933, Band 1V, S. 1403.
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ment adaptie-t, fiir die Carotinoid-Forschung von entschei-
dender Bedeutung wurde®). In ihren verschiedenen Ab-
wandlungen, z. B. im Verfahren nach E. Stahl?), hat sich
die Chromatographie fiir das Carotinoid-Gebiet als unent-
behrlich erwiesen.

Dank der Tswettschen Methodik und dank eines pracht-
voll angelegtien Arbeitsteams, an dem Richard Kuhn selbst
sehr aktiv mitwirkte, gelang es ihm, ein von R. Willstditter
und W. Mieg?®) beschriebenes Pigment der Zusammenset-
zung C,oH,,, ,,das” Carotin, in eine Vielfalt von Kohlen-
wasserstoffen aufzuldsen, ndmlich in a-, 8-, v- und 3-Caro-
tin. An diesen Arbeiten waren 3 Mitglieder des Teams:
Brockmann?®) (y-Carotin), Lederer®) («-Carotin) und der
Verfasser!!) (3-Carotin)!2) in gleichem AusmaBe beteiligt.

Richard Kuhn hat sich sehr frithzeitig mit der Frage
nach der Biozenese der Carotinoide befaBt und dabei klar
zum Ausdruck gebracht1®), daB die Vielfalt dieser natiir-
lichen Pigmente zum Teil gegeben ist durch oxydativen
Abbau von Carotinoiden mit dem C,,-Kohlenstoffgeriist.

In den letzten 2 Jahren ist es nun gelungen, die Liste der
natiirlichen Carotinoidkohlenwasserstoffe um einige Ver-

%) Beim Anblick des ersten Chromatogrammes, das wir 1931 zur
Abtrennung des Luteins aus Eigelb angesetzt hatten, erkldrte Ri-
chard Kuhn spontan und weit vorausblickend: ,diese Methode
wird fiir di¢ fernere Forschung von gréBerer Bedeutung sein als
die fraktionierte Kristallisation oder fraktionierte Destillation".

7) Chemiker-Ztg. §2, 323 [1958].

8) Liebigs Anr. Chem. 353, 1 [1907].

%) R. Kuhn u. H. Brockmann, Naturwissenschaften 27, 44 [1933].

19y R. Kuhn u, E. Lederer, Ber. dtsch. chem. Ges, 64, 1349 [1931].

11y A, Winterstrin, Hoppe-Seylers Z, physiol. Chem. 279, 249 [1933].

12y Die von A. Winterstein seinerzeit fiir das 8-Carotin vorgeschlagene
Konstitution ist von T. E. Karg! u. F. W. Quackenbush (Arch.
Biochem. Biophysics 88, 59 [1960]) bewiesen worden.

13) J. Soc. chera, Ind. 52, 981 [1933].
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treter zu erweitern ™). Gleichzeitig konnte eine ganze Reihe
von Carotinoidaldehyden in der Natur nachgewiesen wer-
den®). Die Auffindung der letzteren bestitigt in weitestem
Ausmalf die Auffassung Richard Kuhns iiber die Biogenese
dieser Naturstoffe. Unsere neueren Bemiihungen auf die-
sem Gebiete stellen somit tatsachlich nur eine Fortsetzung
von Arbeiten dar, die vor 25 Jahren unterbrochen und die
nun aus praktischen Erwagungen heraus — gewisse synthe-
tisch heute leicht zugingliche Carotinoide, wie B-Apo-8'-
carotinal, stellen wertvolle Nahrungsmittelfarbstoffel¢) dar
— wieder aufgenommen wurden.

So erscheint die gliickhafte Zeit der Zusammenarbeit mit
Richard Kuhn nicht als langst entschwunden; sehr frisch
und gegenwartsnah steht sie vor Augen — in gleicher Weise
erneuern sich Gefithle der Dankbarkeit, die den Verfasser
seit jeher mit Richard Kuhn verbanden.

2. Carotinoid-Kohlenwasserstoffe

Wie eingangs erwadhnt, gelang es R. Kuhn und Mitarbei-
tern zu zeigen, daB in der Natur nicht ,ein Carotin® vor-
“kommt, sondern deren vier, die als «-, 8-, y- und 3-Carotin
bezeichnet wurden. Zusammen mit dem von R. Willstdtter
und H. H. Escher'’) beschriebenen Lycopin waren zu Be-
ginn der dreifiiger Jahre 5 Kohlenwasserstoffe der Caro-
tinoidreihe bekannt geworden. H. H. Strain und W. M.
Manning18) haben spater aus der Diatomee Navicula tor-
quatum ein Carotinoid isoliert und als e-Carotin bezeichnet,
das hochstwahrscheinlich das gleiche chromophore System
aufweist, wie das von P. Karrer und C. H. Eugster%) durch
Synthese gewonnene sog. e;-Carotin. Wir halten die An-
nahme fiir durchaus zulissig, daB das e-Carotin die Struk-
tur des g -Carotins besitzt?). Damit wiren die 6 Grund-
kohlenwasserstoffe2!) dieser Naturstoffklasse bekannt, von
denen sich alle anderen Carotinoide zwanglos ableiten las-
sen2ia), '

19 20
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204 197

17 1 17, 16
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N s N Na
A B
A + A = Lycopin B + B = g-Carotin
A + B = y-Carotin B + C = a-Carotin
A 4 C = 8-Carotin C + C = e-Carotin

Tabelle 1 zeigt den heutigen Stand der Forschung?%).

L. Abs.- | zanl d. konjug.
Entdeckt | B2nde Doppelbdg.
inCS§,
[me] aliph. Ring

a-Carotin .......... i 1931 510 9 1
g-Carotin .......... 1831 520 9 2
y-Carotin .......... 1933 533 10 1
§-Carotin .......... 1933/1960 526 10
g-Carotin .......... ) 1943/1950 501 9
Lycopin ........... j 1873 548 11
Torulinn ........... \ 1933/1959 | 563 12 1
Monodehydrolycopin 1959 574 13
Bisdehydrolycopin .. 1959 601 15
Isorenieraten ...... 1957 520 9 6
Renieraten ........ 1957 532 10 3(?)
B-Zeacarotin??¥) ..... | 1959 490 | 8 1

Tabelle 1. Carotinoidkohlenwasserstoffe

1y A, Winterstein, A, Studer u, R. Riiegg, Chem. Ber,, im Druck.

15) A. Winterstein u. B. Hegediis, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem.,
im Druck.

18y O, Isler, R. Riiegg u. P. Schudel, Chimia, im Druck.

17) Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 64, 47 [1910].

18) J. Amer, chem. Soc. 65, 2258 [1943].

19y Helv, chim. Acta 33, 1433 [1950].

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 23

Bei den hervorragenden Arbeitsméglichkeiten, die uns
das Kuhnsche Institut bot, mufl man sich fragen, warum
das 3-Carotin nicht schon seinerzeit in reiner Form darge-
stellt worden ist, konnten wir doch damals nach dem ein-
fachen Rezept ,,man nehme* verfahren. ,,Man nehme* z. B.
5000 frische Eier, oder 10000 Physaliskelche, 10 kg Hum-
mereier oder 10 kg Safran usw. Tatsdchlich hatte zur Zeit,
als sich Richard Kuhn mit den Carotinoidkohlenwasser-
stoffen befaBte, die Genetik noch nicht Einzug in dieses
Forschungsgebiet gehalten. Es war vor 25 Jahren noch
nicht bekannt, daf z. B. fiir die Bildung der Tomatencaro-
tinoide die Gene R.T. und B erforderlich sind?*). Das Re-
zept, gemal welchem es amerikanischen Forschern gelang,
eine grofiere Menge 3-Carotin herzustellen und die von uns
vorgeschlagene Formel zu beweisen, lautet etwa folgender-
mafen: ,,man nehme* den handelsiiblichen Tomatenstamm
Indiana Baltimore, kreuze mit dem durch besondere Zucht
gewonnenen Lycopersicum hirsutum P. 1. 126445, wobei
man zum Stanmm 2079-6003 gelangt, der nun mit dem
durch Kreuzung von Maryglobe suprene und Lycopersicum
hirsutum 127827 erhaltenen Stamm weiter gekreuzt wird
(letztere zeichnet sich durch hohe Produktion von y-Caro-
tin aus). Dieser wird nun mit der F;-Variante von Baltimore
+ Lycopersicuam P. 1. 126951 gekreuzt — und schon liegt
das gesuchte Ausgangsmaterial vor, eine Tomate, die pro
kg Frischgewicht nicht weniger als 40 mg 3&-Carotin ent-
hilt. Dieses Pigment ist damit leichter zugénglich gewor-
den als «- oder y-Carotin. Dieses Rezept ist von J. W. Por-
ter und R. E. Lincoln?®) in jahrelangen Bemiihungen erar-
beitet worden, die zu folgenden hochst bemerkenswerten

farbige mg/kg farblose mg/lkg

Carotinoide Tomate Carotinoide Tomate
Lycopin*) .. 90/120 Phytoen 43
Lycopin 300/400 Phytofluen 50
a-Carotin ... 9 ¢-Carotin 85
pB-Carotin **) 120
v-Carotin ... 11
§-Carotin 40 *%%)

*) Handelsiibliche Frucht.
**) 15-mal mehr als die handelsiibliche Frucht.
*¥x) 50 9% d. ges. Carotinoide.

Tabelle 2, Produktion von Carotinoid-Kohlenwasserstoffen

durch verschiedene Lycopersicum-Arten

Ergebnissen fithrten: Durch Ziichtung verschiedener Lyco-
persicum-Arten gelingt es, wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist,
Tomaten zu produzieren, die z. B. 3- bis 4-mal mehr Lyco-
pin enthalten als die handelsiiblichen Arten, oder auch sol-
che, die den fiir die Tomate charakteristischen Carotinoid-
kohlenwasserstoff, das Lycopin, nur noch in Spuren fiihren
und an Stelle des letzteren fast ausschlieflich p-Carotin
(959, der Gesamtcarotinoide) enthalten.

Nach Auffassung von Porter und Lincoln diirfte es mog-
lich sein, zu Tomatenvarietaten zu gelangen, die ausschiie®-
lich 8-Carotin produzieren, nicht aber zu solchen, die nur
a- oder y-Carotin zu synthetisieren vermogen.

20) Die Moglichkeit, daB es sich bei dem von Strain isolierten Caro-
tinoid um einen Vertreter der sog. Neurosporinklasse, bzw. um
ein Gemisch von a-Carotin mit z. B, -Zeacarotin handelt, kdbnnen
wir auf Grund unserer Erfahrungen iiber die Ri-Werte der Caro-
tinoid-Kohlenwasserstoffe ausschlieBen.

21y Darunter wiren die Kohlenwasserstoffe zu verstehen, welche
zwischen den Kohlenstoffatomen 7 und 7° des C,,-Skelettes 9 kon-
jugierte Doppelbindungen aufweisen.

218) Ejne Ausnahme macht z. B. Escholzxanthin.

22) Die verschiedenen cis-trans-Isomeren wurden hier nicht beriick-
sichtigt.

28) Als Vertreter der sog. Neurosporinreihe. Hierher wiren das
3-Zeacarotin, «-Zeacarotin und auch Neurosporin selbst zu
z&hlen,

24y Siehe hierzu R. E, Lincoln u, J. W, Porter, Genetics 35, 206 [1950];
L. Rosen, A, L. Went u. L, Zechmeister, Proc. nat. Acad. Sci. USA
27, 113 [1946].

25) Arch. Biochemistry 27, 390 [1950].
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Von den in Tabelle 1 aufgefiihrten Carotinoid-Kohlen-
wasserstoffen ist das Torulin schon frither beobachtet, aber
als Dimethoxy-Derivat eines Carotinoids angesprochen
worden. Biogenetisch leitet sich das Torulin offenbar vom
v-Carotin ab, aus dem es durch Elimination von 2 Wasser-
stoffatomen entstehen kann. Das von uns aus einem Mikro-
organismus erhaltene Torulin stimmt in seinen Eigenschat-
ten mit einem synthetisch gewonnenen Préparat iibereint).
Von diesem neuen Kohlenwasserstofftyp lassen sich wei-
tere natiirliche Carotinoide, z. B. das Torularhodin, ein C¢-
Aldehyd sowie ein Cg,-Aldehyd ableiten.

Vorstellungen iiber die Biogenese der Carotinoidkohlen-
wasserstoffe haben uns veranlaBt, auch nach Dehydrie-
rungsprodukten in der Lycopinreihe zu fahnden. Tatsich-
lich fanden wir Monodehydrolycopin in einem Mikroorga-
nismus, Bisdehydrolycopin in spanischen Orangen (Valen-
cia). Beide Pigniente waren nur in Spuren vorhanden, lie-
Ben sich jedoch einwandfrei durch Vergieich mit den syn-
thetisch gewonnenen Verbindungen identifizieren4).

Durch den Nachweis dieser beiden Kohlenwasserstoffe in
der Natur erfahren unsere Vorstellungen iiber die Biogenese
der Carotinoid-Kohlenwasserstoffe2¢), bei der Dehydrie-
rungsreaktionen offenbar von entscheidender Bedeutung
sind, eine wertvolle Erganzung. Die Annahme, daB sich das
C,,-Kohlenstoffgeriist der Carotinoide durch Dimerisierung

i Zahl der Doppel-

bindungen
konj. | isol.  total
\\«/ o \ OP,0 -
Yyl AVANANE Y
2 v I
*\/‘\\ Geranyl-geraniol-pyrophosphat
) NN
NS " : "
Y APV AN AN AV AV AN SNV ,.{/ - 8 8
o ‘ 7N
AV Lycopersen [..C,,-Squalen*]
l VAN
N A Al A [
VAP AVAVANAVE VaNA NV ANVE </ 3 6 9
! ' ~N
NN Phytoen
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: i b
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Neurosporin
\\I N4 ~
s i
Va ’ G Y Y VA VA VA VE Ve VE Yy ¢ 11 2 13
|
|

i
SN Lycopin

! N ﬁ
o {
X/\\/\/\/\/\/\\/\/\/\/ /< 13 1 14

<}
AVAN Monodehydro-lycopin

. \\,'/’\
o . I
%/\/\\\/ A4 VA VA Ve Vi VA V4 /< 15 - 15
NN Bisdehydro-lycopin
Tabelle 3. Biogenese der Carotinoid-Kohlenwasserstoffe

26) Siehe hierzu E. C. Grob: Ciba Foundation Symposium on Bio-
synthesis of Terpenes and Sterols. Verlag J. & A. Churchill, Lon-
don 1959, S. 267.
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von 2 Geranylgeraniol-pyrophosphat-(C,,)-Einheiten zu
einem ungefiarbten aliphatischen Terpen, dem Lycopersen
(C,o) bildet, ist sehr naheliegend. Lycopersen, das schon
von P. Karrer und H. Kramer?®") synthetisiert worden ist,
findet sich nach neuesten Befunden sehr wahrscheinlich
auch in der Natur?8).

Aus dem Lycopersen (C,,), das acht nicht-konjugierte
Doppelbindungen enthéalt, gelangen wir durch stufenweise
Dehydrierung iiber das Lycopin mit 11 konjugierten und
zwei nicht-konjugierten Doppelbindungen sowie iiber das
Monodehydrolycopin zum Bisdehydrolycopin, das mit sei-
nen 15 konjugierten Doppelbindungen das am starksten
ungesittigte aller natiirlichen Carotinoide ist?%). Ob sich
diese Dehydrierungen genau im Sinne der in Tabelle 3 an-
gegebenen Reaktionsfolge abspielen, steht im einzelnen
noch nicht fest30).

Die an sich naheliegende Annahme, dafi z. B. {-Carotin
einen symmetrischen Aufbau besitzt, indem die sieben kon-
jugierten Doppelbindungen, von der Mitte des Molekiils aus
betrachtet, gleichmaBig verteilt sind:

AVAN

\/ R i 18 . H !

5 7 ‘\/ii./ NN s § ‘\\// 2 s /

! ! : A
SN

scheint fraglich. Es liegen verschiedene Anhaltspunkte da-

fir vor, daB die Dehydrierung zuerst an einem Ende des

Molekiils bis zur Lycopinstufe verlauft und erst in einer

zweiten Phase am anderen Ende3!), so daf ein asymme-

trisch gebautes Dehydrierungsprodukt entsteht.

Unsere Vorstellungen iiber das Vorkommen von Caro-
tinoid-Kohlenwasserstoffen erfahren dank der Forschung
von E. N. Petzold, F. W. Quackenbush und Marilyn McQui-
stan®?) eine sehr wesentliche Ausweitung. Diese Forscher
haben aus gelbem Mais die sog. Zeacarotine isoliert, naher
untersucht und fiir das -Zeacarotin die in Schema 1 ange-
gebene Struktur festgelegt.

Dieser neue Provitamin-A-Typ ist heute durch Synthese
leicht zugénglich: es werden Ausgangsmaterialien verwen-
det, die von anderen Carotinoidsynthesen her in reichlichen
Mengen zur Verfiigung stehen. Dehydro-8-apo-12'-caro-
tinal (C,;) wird nach Wiitig3?) mit Farnesyliden-triphenyl-
phosphoran kondensiert, partialhydriert und in iiblicher
Weise zur all-trans-Verbindung isomerisiert. Wir erhielten
auf diese Weise einen in glanzenden, bei 9697 °C schmel-
zenden, orange-roten Blattchen kristallisierenden Caroti-
noid-Kohlenwasserstoff, der in seinem Adsorptions-, Absorp-
tions- sowie in seinem chemischen Verhaiten (Dehydrierung
mit Bromsuccinimid) mit dem von F. W. Quackenbush be-
schriebenen Naturprodukt iibereinstimmt3?). Das «-Zea-
carotin stellt offenbar einen weiteren Vertreter der 3-Caro-
tinreihe dar. von denen sich vermutlich wesentlich mehr in
der Natur vorfinden, als bisher angenommen wurde.

Im Schemal sind die zwischen den Carotinoid-Kohlenwas-
serstoffen bestehenden Beziehungen aufgezeichnet. Wie
diirfen woh! annehmen, daB «- und v-Carotin nicht aus -
Carotin entstehen, sondern aus Vorstufen, bei denen die
Cyclisierung den «- Jononring liefert.

27) Helv, chim, Acta 27, 1301 [1944].

28) Arch. Biochem. Biophysics 88, 68 [1960].

22) Synthetisch wurde in unseren Laboratorien (O. Isler u. Mitarbei-
ter, Verhandl. Schweiz. Naturf. Ges. Basel 7956, 101) Decapreno-
B-carotin {Cyo) mit 15 konjugierten Doppelbindungen, neuerdings
auch das untsprechende Lycopinanaloge mit 17 Doppelbindungen
dargesteltt.

30y Siehe hierzu L. F. Krzeminiski u. F. W. Quackenbush (Arch. Bio-
chem. Biophysics 88, 287 [1960].

3ty B. C. L. Weedon, Privatmitteilung.

32) Arch. Bicchem. Biophysics §2, 117 [1959].

) G. Wittig, Chem. Ber. 87, 1318 [1954]; 88, 1654 [1955].

34y Der direkte Vergleich unseres synthetischen (-Zeacarotins mit
dem Naturprodukt steht noch aus.
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Wird die Zahl der natiirlichen Carotinoid-Kohlenwasser-
stoffe einerseits durch die im Vergleich zu Carotin bzw.
Lycopin stérker hydrierten Zeacarotine erweitert, so ver-
danken wir andererseits den Arbeiten von M. Yamaguchi3s)
die Erkenntnis, dafl auch in der Carotinreihe — ebenso wie
in der Lycopinreihe — wasserstoffirmere Verbindungen in
der Natur vorkommen. Das von den japanischen Forschern
aus Reniera japonica, einem gelb gefdrbten Schwamm, ge-
wonnene Isorenieraten, dessen Konstitution von M. Koshla
und P. Karrer3®) durch Synthese bewiesen wurde, besitzt

halten worden?®?), so war bis in die neueste Zeit neben dem
Vitamin-A;-Aldehyd (Retinen, C,,), dem wir eine Sonder-
steliung einrdumen diirfen, als natiirlich vorkommender
Carotinoid-Aldehyd nur das von L. Zechmeister und P. Tuz-
son3%) beschriebene B-Citraurin, das 3-Hydroxy-§-apo-8'-
carotinal (Cy,), bekannt gewesen.

Wir standen vor der Aufgabe, den Nachweis zu erbrin-
gen, daf das fiir die Firbung gewisser Lebensmittel beson-
ders wertvolle und synthetisch leicht zugangliche p-Apo-8'-
carotinal (Cy,) auch als Naturprodukt angesprochen werden
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Schema 1. Entstehung der Carotinoide

zwei aromatische Ringe und damit das gleiche chromo-
phore System wie die Diphenylpolyene. Es ist damit eine
direkte Briicke geschlagen zwischen den ersten Synthese-
versuchen auf diesem Gebiet und den Naturprodukten. Wie
erwartet, besitzt Isorenieraten keine Vitamin-A-Wirkung;
seine Absorptionsbanden sind fast identisch mit denjenigen
des §-Carotins. Dies ist theoretisch in der Weise zu deuten,
daB die in den Kernen sitzenden Methylgruppen den auxo-
chromen Effekt der aromatischen Doppelbindungen auf-
heben. Renieraten stellt mdoglicherweise das vy-Carotin-
Analoge des Isorenieratens dar.

3. Carotinoid-Aldehyde

Waren dank der Arbeiten von R. Kufin und Mitarbeitern
sowie P. Karrer und Mitarbeitern eine griBere Zahl von
Carbonylverbindungen der Carotinoid-Reihe als Abbaupro-
dukte von a- und B-Carotin sowie Lycopin u. a. in vitro er-

35) Bull. chem, Soc. Japan 30, 61 [1958].
36y Helv. chim. Acta 43, 453 [1960].
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diirfe. Nach einigen vergebichen Versuchen, diesen Alde-
hyd in der Darmschieimhaut des Pferdes oder des Rindes
nachzuweisen??), gingen wir dazu iiber, Citrusfriichte als
Ausgangsmaterial zu verwenden, von denen bekannt war,
daf sie iiber ein Fermentsystem verfiigen, welches im-
stande sein sollte, aus entsprechenden Vorstufen C;,-Alde-
hyde, d.h. neben 3-Citraurin auch den nicht hydroxylierten
Aldehyd zu produzieren. Diese Vermutung erwies sich als
richtig. Es gelingt, aus gewissen Orangen- bzw. Manderinen-
sorten ohne allzu groBe Miihe das gesuchte g-Apo-8-caro-
tinal in Form seines Semicarbazons zu fassen. In diesem
Falle erwies sich der Einsatz *C-markierten Semicarbazids
fiir die Identifizierung als besonders wertvoll14). Wir waren
einigermafen iiberrascht, als wir bei unseren Bemiihungen,
in verschiedenen Naturprodukten g-Apo-8'-carotinal nach-
zuweisen, fanden, daB die Carotinoid-Aldehyde eine grofe
bisher unbeachtete Klasse von natiirlichen Pigmenten dar-

37) Siehe hierzu P. Karrer u, E. Jucker: Carotenoids. Elsevier Publ,
Co., Amsterdam 1950, S. 118-157.

38) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1878 [1936]; 70, 1966 [1937].

3%y J. Glover u. E. R. Redfearn, Biochem. J. 58, XV [1954].
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stellen, die als Spurencarotinoide in der Natur offenbar
ebenso weit verbreitet sind, wie z. B. die Carotinoid-Koh-
lenwasserstoffe. In Tabelle 4 sind diese neu gefundenen
Carotinoid-Aldehyde zusammengestellt.

I.Abs.-Bande
C-Atome in CS,[mu] Vorkommen
3'.4’-Dehydro-17’- 40 594 Mikroorganismen
0xo-y-carotin
B-Apo-2’-carotinal 317 579 Citrusfriichte
Apo-6'-tycopinal 32 569 Tomaten
Apo-8'-lycopinal 30 546 Tomaten
Aldehyd ? 541 Citrusfrichte,
unbek. Konst. Spinat, Griinkoht
Aldehyd, ? 541 Citrusfriichte
OH-Verb.
B-Apo-8'-carotinal 30 526 Citrusfriichte,
griine Gemiise,
Gras, Hagebuitte,
Leber, Darm-
mucosa
B-Apo-10'- 27 505 wie B-Apo-8'-
carotinal carotinal
Azafrinaldehyd 27 489 Azafranwurzel
Retinen 20 — wie 3-Apo-8’-
carotinal
Tabelle 4. Natiirliche Carotinoidaldehyde

Einschiiefilich des p-Citraurins umfafit die Gruppe der natiirlichen
Carotinoid-Aldehyde nunmehr insgesamt 11 Vertreter

Sehr forderlich fiir den Fortgang der Arbeiten war die
Ausnutzung der Carbonylfunktion zur ldentifizierung der
Aldehyde. Dabei erwies sich die Verwendung von Rhoda-
nin in einzelnen Fallen als besonders wertvoll!®). Dieses
Reagens liefert mit den Carotinoid-Aldehyden Kondensa-
tionsprodukte, deren Absorptionsbanden (CS,) im Ver-
gleich zu denjenigen der Aldehyde selbst um etwa 100 niy
nach dem Langwelligen verschoben sind.

Ohne jede Schwierigkeit gelingt der Nachweis von Apo-
6'-(Cy2) und Apo-8'-lycopinal (Cy,) in Tomaten. Es ist schon
mit der klassischen Methode der Siulenchromatographie
moglich, in Tomatenextrakten das Vorhandensein von
4 Carotinoiden nachzuweisen, die bisher nicht beachtet
worden sind. Nach Abtrennung der Hauptmenge des Lyco-
pins durch Kristallisation?) liefern die Mutterlaugen in den
obersten Schichten der Sdule 5 gut ausgepragte Zonen, von
denen wir 2 orange-farbene dem Lycopinepoxyd, bzw. Ly-
coxanthinepoxyd't) zuschreiben méchten, wihrend 2 wei-
tere, durch ihre rot-violette Farbe auffallende Zonen, von
den beiden Lycopinalen gebildet werden.

Fir den Nachweis der Carotinale hat sich die Platten-
chromatographie nach E. Stahi?) als niitzlich erwiesen. Be
einiger Erfahrung gelingt es, auf derselben Platte z. B. in
einem vorgereinigten Spinatextrakt vier Aldehyde zu er-
kennen: f-Apo-8-carotinal (C;,), -Apo-10'-carotinal(C,,),
Retinen (C,,) sowie Pigment 541 (I. Absorptionsbande in
CS, = 541), dessen Konstitution noch unbekannt ist.

Vom biogenetischen Gesichtspunkt aus ist der Nachweis
des 3'.4'-Dehydro-17"-0x0-y-carotins (C,,) in einem Mikro-
organismus, ebenso derjenige des B-Apo-2'-carotinals (C,,)
besonders interessant.

Von den niedrigeren Apo-carotinalen gibt sich das p-
Apo-10'-carotinal (C,;) dank der leuchtenden rot-violetten
Farbe seines Rhodanin-Kondensationsproduktes im Diinn-
schichtchromatogramm gut zu erkennen. Diesen Aldehyd
haben wir in allen bisher niher untersuchten Ausgangs-

) Das so gewoennene Rohlycopin enthilt stets noch kleine Mengen
Lycopinale.

1) Versuche, diese bisher unbekannten Epoxyde durch Synthese zu
gewinnen, sind bisher gescheitert.
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materialien nachweisen konnen, z. B. auch in gelbem Mais,
in dem uns der Nachweis von B-Apo-8'-carotinal nicht ge-
lang. :

Recht eingenend haben wir uns mit den Carotinoiden der
Citrusfriichte (Citrus aurantium, Citrus madurensis, hier
mit der tieforange-rot gefarbten Varietat, die als ,,Clemen-
tine bezeichnet wird) befa3t. Wie schon L. Zechmeister und
P. Tuzson?®?) gezeigt haben, hdngt der g-Citrauringehalt der
Citrusfriichte stark von der Varietit bzw. vom Reifezustand
ab. Diesen Schwankungen folgt auch das $-Apo-8'-carotinal.
Am meisten, ndmlich 100--200 - /kg fanden wir in Clemen-
tinen, sehr wenig in den hellorange gefarbten sizilianischen
Orangen der Januarernte. Fiir das Vorhandensein von B-
Apo-12'-carotinal (C,;) bzw. B-Apo-6'-carotinal (C,,) haben
wir keine Anhaltspunkte gewonnen. Dagegen konnten wir —
zunichst im epiphasischen Anteil von Clementinenextrak-
ten, spater auch in anderem Pflanzenmaterial — das Vor-
handensein eines weiteren Aldehydes — Pigment 541 —
nachweisen, Jer zweifellos eine einheitliche Verbindung
und nicht z. B. ein Gemisch zweier nahe verwandter Alde-
hyde ist. Den Absorptionsbanden nach kdnnte er z. B. das
chromophore System des a-Apo-6'-carotinals Desitzen.

Nachdem sich unsere Vorstellungen, daB in Citrusfriich-
ten das Aldehydpaar 3-Hydroxy-B-apo-8-carotinal/B-Apo-
8'-carotinal vorkommen kénnte, als richtig erwiesen hatte,
lag es nahe, auch an das Vorkominen des entsprechenden
Paares von Pigment 541 zu denken. Tatsachlich gelang es,
aus dem von ca. 1000 kg Citrusfriichten gewonnenen hypo-
phasischen Anteil 120 mg eines Aldehydes in kristallisierter
Form zu gewinnen, der in all seinen Eigenschaften einer
Monohydroxyverbindung von Pigment 541 entspricht. Of-
fenbar produzieren gewisse Citrusarten 2 Paare von Carbo-
nylverbindungen: 8-Citraurin (C,,) und p-Apo-8-carotinal
(Cyp) einerseits, Pigment 541 und dessen Monohydroxy-
verbindung anderseits.

Lange Zeit war man der Auffassung, daB der Vitamin-A,-
Aldehyd (C,,) ausschlieBlich im Auge vorkommt, wo er be-
kanntlich eine wichtige Rolle beim Sehprozef spieit. P. A.
Plack, S. K. Kon und S. Y. Thompson?) haben dann in
neuester Zeit als erste den Nachweis erbracht, daB Retinen
auch in andceren Geweben, ndmlich in den Eiern von Fi-
schen und Hrihnern vorkommt. Wir fanden Retinen in allen
bisher untersuchten griinen Pflanzen wie Klee, Gras, Spi-
nat, Griinkohl, Kresse und Ackersalat, ferner in Citrus-
friichten, Hagebutte und gelbem Mais. In den Lebern ver-
schiedener Tiere findet es sich in wechselnden Mengen — bis
zu 2 mg/kg l.eber®). Man braucht heute nicht mehr anzu-
nehmen, dafi das fiir den Sehprozel bendtigte Retinen im
Auge selbst gebildet werden musB.

In den Wurzeln von Escobedia scabrifolia konnten wir
neben dem Hauptcarotinoid sowie kleinen Mengen Carotin
und Carotinmonoepoxyd einen weiteren Aldehyd nachwei-
sen, der mit dem Azafrinaldehyd (C,,) identisch sein diirfte.
Ebenso wie beim Retinen erwies sich hier die Verwendung
von Rhodanin zum Aldehydnachweis als sehr niitzlich.

In den Samen von Bixa orellana lieBen sich keine Alde-
hyde nachweisen, wohl aber ein Lycopinderivat, was den
Schluf} erlaubt, daB die Muttersubstanz des Bixins, wie
theoretisch zu erwarten, Lycopin ist.

Im Zusammenhang mit der Frage, auf welchem Wege ¢-
Carotin im Organismus in Vitamin A umgewandelt wird,
sind Versuche in vitro durchgefiihrt worden. R. F. Hunter
und N. E. Williams*3) erhielten bei der Behandlung von -
Carotin mit H,0, Retinen in einer Ausbeute von 0,59.
P. Meunier und Mitarb.*) verzeichneten bei Verwendung

i3y Biochem. J. 77, 467 [1959]; Nature [London] 786, 234 [1960].
43) J. chem. Soc. {London] 7945, 554,
44) C. R. hebil. Séances Acad. Sci. 23/, 117 [1950].
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von MnO, + Luft als Oxydationsmittel die hohe Ausbeute
von iiber 409, Retinen, wahrend N. L. Wendler, C. Rosen-
baum und M. Tishler4s) bei der Oxydation des p-Carotins
mit H,0, in Gegenwart von OsO, neben Retinen grofBere
Mengen B- Jonylidenacetaldehyd (C,;) erhielten.

Es schien von Interesse, zu untersuchen, ob p-Carotin
unter sehr milden Bedingungen nicht auch zu héheren Al-
dehyden abgebaut wird. Dies ist tatsdchlich der Fall. Bei
der Oxydation von (B-Carotin mit MnO, unter Luftaus-
schluf erhielten wir — bezogen auf eingesetzte Carotin-
menge — etwa 109, Retinen, 2%, B-Apo-10'-carotinal sowie
etwas B-Apo-8-carotinal und einen weiteren, noch nicht
naher untersuchten, gefirbten Aldehyd. Unter den gleichen
Versuchsbedingungen liefert Lycopin eine kleine Menge
Apo-8-lycopinal.

Ohne synthetisch gewonnene Vergleichssubstanzen war
es unmoglich, die Aldehyde zu identifizieren. Abb. 1 gibt
einen Ausschnitt aus den Arbeiten von O. Isler und Mit-
arb.16), dank deren uns eine groBe Zahl solcher Vergleichs-
substanzen zur Verfiigung stand.

3000
Exom
2000
7000
320 350 400 450 500 550 mu 600
Abb. 1. Absorptionsspektren der @-Apo-carotinaie (C,;—C,4)

in Petroldtlier

Fol:c] | | FplC]
Cas 8889 Cas 146—147
Car 9799 Car 160—161
Cap 138-139 |y 166—168
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4. Biogenese der Carotinoide

Fiir die Biogenese der Carotinoidcarbonsiuren hatte
Richard Kuhn*") schon f{rithzeitig experimentell wohl be-
griindete Angaben gemacht.

Gl-0—GI-0 ./

Fiir den Fall des Crocetins nimmt man an, daB p-Carotin
bzw. Zeaxanthin in der Zelle der Safrannarbe zunichst in
ein labiles Tetraglykosid iibergefiihrt wird. Dieses enthilt
noch das aus 40 C-Atomen bestehende Grundskelett der
Carotinoide. Durch Spaltung bildet sich aus dem aliphati-
schen Teil des Molekiils das aus 20 C-Atomen aufgebaute
Crocetin, die beiden hydroaromatischen Reste mit je 10 C-
Atomen liefern den Geschmackstoff des Safrans, das Pikro-
crocin. Fiir gewisse Betrachtungen iiber die Biogenese der
Carotinoide ist die Beobachtung, daBl Pikrocrocin sehr leicht
in Safranal iibergehen kann, von Interesse: die Abspaltung
von Zucker kommt im Endeffekt einem Dehydrierungspro-
zef gleich.

Versuche, mit verbesserter Methodik auch fiir die Bioge-
nese des Bixins Anhaltspunkte zu gewinnen, waren insofern
erfolgreich, als wir zeigen konnten, daB in den Bixasamen
ein Carotinoid mit dem chromophoren System des Lycopins
enthalten ist. Aldehyde dagegen, z. B. Bixinaldehyde, konn-
ten wir nicht nachweisen. Daf im iibrigen die Verhaltnisse
nicht immer ganz einfach sind, ergibt sich aus der Tatsache,
daB Bixin in der Natur in Form einer Mono-cis-Verbindung
vorkommt, wobei nach Untersuchungen von B. C. L. Wee-
dorn8) die cis-Bindung weder in der Mitte noch benachbart
dem Carboxyl, sondern von diesem durch eine Doppelbin-
dung getrennt vorliegt. N
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Schema 3. Biogenese des Azafrins

Mehr Erfolg hatten wir bei der Untersuchung der Begleit-
carotinoide des Azafrins, die frither bei dessen Darsteliung
verworfen wurden. Die Extrak-

i f ~0—CeH; 05 te der Wurzeln von Escobedia

/\/\/\/\/\/ /\\/\/ N / scabrifolia enthalten im Neu-

CH 0O [ tralteil kleine Mengen B-Caro-
FHTEINN\ 0-Gl-0-al (Gl—O—Gl—=Gentiobiose-Rest) tin, B-Carotin-monoepoxyd so-

Protocrocin L

wie den Azafrinaldehyd (C,,).

~ o COOH 0 Die Bildung des Azafrins diirf-
% \ N g
./kc\ + HOOC/\/\/\/\/\/\/\/ ”/ H te nach diesen Befunden gemaB
C“H“OS—O*\/ H W /\/_O—C“ 19 Schema 3 vor sich gehen.

Pikrocrocin Crocetin (als Crocin) Pikrocrocin Der vierten der bisher na-
her beschriebenen natiirlichen
\ \ sk o Carotinoidcarbonsduren??), dem
/ #° / \ Vi Torularhodin, war bis vor kur-

H,C —C H,C —C .
\ \H — ‘ H \H + Glucose zem ein .C“-Kohlenstoffskelett
CyHy 04—O—CH C—CH, HC C—CH, zugeschrieben worden, d. h.
\C \C es muBte angenommen werden,
H, H dall dieses Carotinoid durch
Pikrocrocin Safranal Abspaltung von drei C-Ato-

Schema 2. Biogenese des Crocetins

45) J. Amer. chem. Soc. 72, 234 [1950].

48) Helv. chim. Acta 42, 854 [1959].

47y R. Kuhn u, A, Winterstein, Naturwissenschaften 27, 527 (1932];
Ber, dtsch. chem. Ges. 67, 344 [1934].
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men aus einem C,,- Carotinoid

48y Privatmitteilung.

19y Wir konnten in Citrusfriichten das Vorhandensein einer Caro-
tinoidcarbonsdure nachweisen, die moglicherweise mit der dem
Citraurin entsprechenden Saure identisch ist.
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entstanden sei. Es schien damit so, als ob alle vier Caro-
tinoidcarbonsduren nach dem gleichen Prinzip gebildet
wiirden, d. h. durch Oxydation eines doppelt gebundenen
C-Atoms zum Carboxyl. Wie wir gefunden haben, ist der
Bildungsweg jedoch ein anderer: es wird eine endstindige
Methylgruppe zum Carboxyl oxydiert, wobei das C,q¢-
Skelett erhalten bleibt. R. Kuhn und K. Livada®®) haben
fiir die Bildung der Hildebrandtsdure aus Geraniumsiure
im Organismus ein Analogiebeispiel erbracht.

Oxydation des Torulins fiihrt offensichtlich einerseits iiber
den C,,-Aldehyd zum Torularhodin, anderseits zum p-Apo-
2'-carotinal (C,,), aus welchem sich weitere niedrigere Alde-
hyde, wie B-Apo-8'-, Apo-10'- bzw. Retinen, bilden konnen.

Aus dem Vorkommen des Vitamins A, in der Natur
durfte geschlossen werden, daB — ebenso wie in der Lyco-
pin- bzw. in der y-Carotinreihe — auch in der g-Carotin-
reihe Dehydrierungsreaktionen ablaufen konnen. Diese
Vorstellung wurde durch das Auffinden des Isoreniaretens
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Schema 4. Biogenese einiger natiirlicher Carotinoide

Die Annahme der oben erwahnten Dehydrierungsreak-
tionen erlaubt, das Vorkommen einer ganzen Reihe von
Carotinoiden in der Natur zwanglos zu erkldren. Wie aus
Schema 4 ersichtlich ist, 148t sich der Dehydrierung des v-
Carotins, die zum Torulin fithrt, die des Rubixanthins, das
in Celaxanthin iibergehen kann, an die Seite stellen. Die

in der Natur ergdnzt und erweitert. I Schema 5 ist eine
diskutable Hypothese iiber die Biogenese des Isoreniaretens
wiedergegeben. Dabei ist zu bemerken, daB sich nach den
Befunden von B. C. L. Weedon®5') Echinenon durch Luft-
oxydation von $-Carotin, Astazin in gleicher Weise aus
Echinenon gewinnen [4Bt. Bemerkenswerterweise sind

\
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Schema 5.

20) Hoppe-Seylers Z. physiol, Chem. 220, 235 [1933].
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51) Privaimitteilung.

Vitamin A,, Echinenon, Astazin
sowie Isoreniareten ausschlief3-
lich in Meerestieren, bzw. Siil3-
wassertieren, das Canthaxan-
thin in einem Pilz sowie in
einem Mikroorganismus nach-
gewiesen worden. Die Hydroxy-
verbindungen koénnten wir als
Vorstufen des Echinenons bzw.
des Canthaxanthins denken.
Die vollstindige Aromatisie-
rung der beiden Ringe diirfte
durch eine Retropinakoltin-Um-
lagerung — Einfithrung einer
Doppelbindung unter gleich-
zeitiger Wanderung einer Me-
thylgruppe — erfolgen.

Die Anlagerung von Sauer-
stoff an eine Doppelbindung,
die zur groBen Klasse der Ca-
rotinoidepoxyde fiihrt, ist ins-
besondere von P. Karrer und
Mitarbeitern naher erforscht
worden3?), Es darf angenom-
men werden, daB diese Epoxyde
Vorstufen fiir die weitere Ab-
wandlung der Carotinoidmole-
kiile darstellen — man kann
sich wohl denken, daB die Bil-

82) Siehe hierzu E. jucker, Angew. Chem. 77, 253 [1959].
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Schema 6. Biogenese von Capsanthin und Capsorubin
dung der Aldehyde und der Siuren iiber diese Zwischen- 5. Zur Systematik der Carotinoide
stufen verlduft. Ein besonders interessanter Fall einer Von den 6 Grundtypen der Carotinoide, d. h. dem «-, @-,

Carotinoid-Biogenese, die offensichtlich iiber ein Epoxyd -, 8- und e-Carotin sowie dem Lycopin gelangen wir durch
verlduft, liegt bei den Paprikafarbstoffen Capsanthin und Entzug von Wasserstoff, Einfithrung von Sauerstoff, Spal-
Capsorubin vor. Die richtige Konstitution der beiden Pap- tung von Doppelbindungen, Retropinakolinumlagerungen
rikafarbstoffe ist erst in neuester Zeit erkannt worden. Da-  bzw. durch Kombination dieser Reaktionen zur Vielzahl der
bei waren die Kernresonanzspektrens?) sowie biogeneti- natiirlichen Carotinoide. Die Schemata 7-9 stellen einen
sche Uberlegungen wertvoll: Fiir Capsorubin wurde bisher  Versuch zur Systematik der Carotinoide dar.

eine rein aliphatische Struktur
angenommen, wobei sich an den
beiden Enden des Molekiils
Methylgruppen befinden soll-
ten. Im Kernresonanzspektrum
waren die Protonen dieser
Methylgruppen nicht sichtbar.

Im Schema 6 sind unsere heu-
tigen Vorsteliungen iiber die
Biogenese von Capsanthin und
Capsorubin wiedergegeben,

Die zu den beiden Paprika-
pigmenten fiihrenden Zwischen-
stufen, ndmlich Zeaxanthin,
Antheraxanthin sowie Viola-
xanthin sind in mehr oder we-
niger groBen Mengen als Be-
gleitcarotinoide nachgewiesen
worden. Es gibt Paprikaarten,
die sich nicht rot farben, die-
sen fehlt offenbar die ,,Retro-
pinakolinase“ welche die hell-
gelb gefarbten Epoxyde in die
tiefroten Paprikapigmente um-
wandelt. Bei Lilien sehen wir
etwas dhnliches: es gibt eine
Species, die das gelbe Anthera-
xanthin in Capsanthin verwan-
deln kann, wahrend eine ande-
re Species diese Fihigkeit nicht
besitzt54),

53) M. S. Barber, L. M. Jackman, C. K. Warren u. B. C. L. Weedon,

Proc. chem. Soc. [London] 7960, 19,

A Y V. Vg VY

7
7—» NI
5 4: Apo-6'-lycopinal (C,,) —C/
H
i (0}
1: Lycoxanthin —OH , . Vi
1+ 2: Lycophyll —OH 7: Apo-8’-lycopinal (Cgg) ——C\
3; 4: Bixin —COOCH,; —COOH H
5: Monodehydro-lycopin —2 H 8: Epoxyd

5+ 6: Bisdehydro-lycopin —4 H 9+ 12;5 + 6; 10 + 11: Spirilloxanthin —OCH,;; —4H; +4H
Schema 7. Abwandlungen des Lycopins

2 T 2 4+ 6: Crocetin (C,,) —COOH
9 5;7: Azafrin (C,;) 2 —OH; —COOH
1: Vitamin A (C —CH,OH 3: Cryptoxanthin ~OH
a (C20) /02 3 + 4: Zeaxanthin —OH
R . _c” 3 +4;5: Antheraxanthin] _ AN
b: Retinen (Cqo) ~C 3+4;548: Violaxanthin O SO
H 3+ 4+ 9+ 10: Astazin =0
) #° 3+4; 9 + 10: Rhodoxanthin =0; —2 H
2: B-Apo-8’-carotinal (Cy4) *C\ 9 + 10: Canthaxanthin | _
H 9: Echinenon f
/0 11 + 12 + 13 + 14: Isoreniareten —8 H
3; 2: B-Citraurin (Cg,) —OH; —c< 3 +4; 15: Capsanthin } —oH: ‘/\ o
H 34+ 4; 15 + 16: Capsorubin !

Schema 8, Abwandlungen des g-Carotins

™) G. Tappi u. P. Karrer, Helv, chim. Acta 32, 50 [1949].
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Noch ungeniigend erforscht sind die theoretisch zu er-
wartenden Abwandlungen des «-, 8- und e-Carotins. Hier
diirften in Zukunft noch einige Vertreter gefunden werden.
Gleiches diirfte fiir die Carotinoidcarbonsduren zutreffen,
von denen sich viele der neuerdings aufgefundenen Alde-
hyde ableiten kénnten. Wir verweisen in diesem Zusammen-
hang auf das Vorkommen von Torularhodin und dem C,,-
Aldehyd in Mikroorganismen ).

1: Vitamin A (C,¢) —CH,O0H
o}

1: Retinen (Cyp) ~C</

H 40 4; 5: Torularhodin (C,,) —COOH; —2H
2: p-Apo-8'-carotinal (C44) —C7 5: Torulin —2 H
‘H 6: Rubixanthin —OH
.0 5; 6: Celaxanthin —2 H; —OH
3; 5: B-Apo-2'-carotinal (Cy-) ~C< ; —2H  T: Mycoxanthin =0 (?)
H
Schema 9. Abwandlungen des y-Carotins

6. Bemerkungen zur Arbeitsmethodik

Fiir die Erfassung der Begleit- bzw. Spurencarotinoide
sind vor allem die folgenden Erfordernisse zu beriicksich-
tigen:

. Verwendung synthetischer Vergleichssubstanzen
. Einsatz der Plattenchromatographie nach E. Stahl

. Rhodanin zum Nachweis der Aldehyde

: 3".4’-Dehydro-17'-0x0-y-carotin (C;y) —C

gebnis, daB das Vorhandensein von p-Zeacarotin in der
g-Carotinzone eines Chromatogramms sehr leicht iibersehen
werden kann, Wir halten es fiir méglich, daf g-Zeacarotin
in der Natur weit verbreitet ist.

Die Menge der Begleitcarotinoide ist hiufig derart ge-
ring, daf ihre Isolierung praktisch fast unmdglich ist. Man
mul} sich damit begniigen; den Nachweis mit einer ,an

7 Sicherheit grenzenden Wahrschein-

v /5 lichkeit“ zu fiihren. Fiir einen sol-
chen Nachweis sind synthetische
Vergleichssubstanzen, wie sie uns in
immer groBerer Zahl zur Verfiigung
stehen, unerlaflich., Die Zusammen-
4 arbeit zwischen Analyse und Syn-

o these muf} vollkommen sein. Befunde
</ .—2H iiber Spurencarotinoide, die nicht

H gestiitzt sind durch Einsatz der ent-

sprechenden Vergleichssubstanzen,

sind mit Vorsicht zu interpretieren.

Fiir die Konstitutionsaufklarung

gewisser Carotinoide erweist sich,

wie erwdhnt, die Aufnahme von
Protonenresonanzspektren als wert-

voli®3), Die Spektren von B-Carotin

und (-Apo-8'-carotinal sind in Abb. 2 und
3 wiedergegeben. Im Bereich von 324 Hz
sieht man in beiden Fillen die Doppel-
bindungsprotonen, im Falle des B-Apo-

1
2
3. Verwendung des Spektroskopes, Messungen in CS,
4
5

- Tracermethodik (radioaktive Semicarbazone usw.).

Dazu kommt die klassische Methode der Vorreinigung
der Fraktionen im Sdulenchromatogramm, durch Ent-
mischung usw.

Ein Musterbeispiel fiir die Anwendung der Siulen-
chromatographie zur Isolierung von Carotinoiden geben in
neuester Zeit E. N. Pefzold, F. W. Quackenbush und Mariiyn
McQuistan®?). Die von diesen Forschern entdeckten Zeaca-
rotine besitzen Adsorptionsaffinitaten, die denjenigen des
B-Carotins sehr dhnlich sind. So lassen sich pB-Zeacarotin,
und B-Carotin im Diinnschichtchromatogramm z. B. mit
Ca(OH), + Kieselgel als Adsorptionsmittel und Benzol-
Petroldther-Gemischen als Entwickiungsfliissigkeit nicht
trennen. Den amerikanischen Forschern gelang aber die
Abtrennung der Zeacarotine von p-Carotin aus vorgereinig-
ten Extrakten von gelbem Mais in 3 Saulenchromatogram-

468 334 7071861 52 Hz (bezogen
aur (CH,, i)
H CH CHO
I 3 A
a: —CHO b:/C\ c S d: \/
CH,
/-{76‘ CH,
-~ H. . -
e f: ? g
CH, Hp
BES) o
Abb. 3. Protonenresonanzspektrum von 3-Apo-8’-carotinal

8'-carotinals bei 488 Hz das Aldehydproton, bei 52 Hz die
Protonen der geminalen Methylgruppen des Ringsystems.
Im Falle des 3-Carotins erhdlt man fiir die Methylgruppen

men, wobei zuerst MgO, dann AL, und . ¢ i
schiieBlich Ca(OH), als Adsorptionsmit-
tel verwendet wurde. In Nacharbeitung b
dieser Vorschrift kommen wir zum Er- a
a
376 217 37 0 Hz
L e = St H cHy
324 307 99178 52 Hz (bezogen . e . . ;
ar sy & AN b: —0-CH; € Xy d: (CH), Si
/l_/ CHJ CHJ Abb, 4, Protonenresonanzspektrum von Methylbixin
a O b: “M/’ ¢ ’ der aliphatischen Kette eine einzige Resonanz bei 99 Hz,
CH,  wahrend im asymmetrischen 3-Apo-8'-carotinal diese Re-
e CHs sonanz inlzwei Banden aufgespalten ist. Ein wesentlich
H, - - einfacheres Spektrum liefert das Methylbixin (Abb. 4), da
d: H, e: hier keine Resonanzen des alicyclischen Kernes auftreten,
K Eingegangen am 18. August 1960 [A 85}
2 S —
Abb. 2. Protonenresonanzspektrum von trans-g-Carotin 55) Dr, C.von Planta danken wir verbindlichst fiir diese Aufnahmen,
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