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30. Absolute Konfiguration von d-Carotin aus der Tomatenmutante 
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( )rganisch-~heiiiisches lnsti tut  der Univeisitat Zurich, Kainistrassc 76, 8001 Zurich 

(29 XI1 70) 

Szmmary .  (+)-&Carotene (11) isolated from a tomato mutant is shown by comparison of its 
circular dichroism with that  of (+)-or-carotene to  possess at C(6)  the chirality of natural (+)-a-  
carotcne (1) and &-carotene (I1 I). 

Die vor kurzein publizierte Festleguiig der Chiralitat des natiirlich vorkommen- 
den ( -1-)-a-Carotins (I) 111 hat die Korrelation weiterer an C(b)-chiraler Carotinoide, 
\vie Semi-cr-carotinon [ Z ] ,  Zeinoxanthin (M-Cryptoxanthin) !3], Crocoxanthin (7', 8'- 
Dehydrozeinoxanthin) 131, Xanthophyll (Lutein) i4] erlaubt. Im Biogeneseschema 
von Porter et al. !5] und Goodman et al. [6] fur die cyclischen Carotinoidkohlenwasser- 
stoffe ist als unmittelbarer Vorlaufer des a-Carotins das inonocyclische 8-Carotin (11) 
c.rkannt worden. I n  dieser Molekel tritt  erstmals in der Biogenesesequenz Chiralitat 
auf. Es war deshalb wichtig, seine absolute Konfiguration abzuklaren. 

Wir haben nun 8-Carotin (11) aus einer Tomatenmutante l) ,  die erhebliche Mengen 
an diesern Carotinoidkohlenwasserstoff zu syntlietisieren imstande ist, nach bekann- 
tein Verfahren [7] [8] isoliert. Es ist rechtsdrehend ([a]: = + 352" & 16% in 
Hexan 2,  und zeigt ein Circulardichrogramrn (CD.), welches init demjenigen von 
(-f-)-a-Carotin gut vergleichbar ist, vgl. Fig. 1, Kurven 2 und 3. Die Maxima der 
Cotton-Banden des (+)-8-Carotins sind gegenuber den entsprechenden des (+)-a- 
Carotins etwas langwellig verschoben, was darauf zuriickzufuhren ist, dass d-Carotin 
wegen seiner monocyclischen Natur auch ein langerwelliges UV./S.-Spektrum (s. Fig. 2) 
aufweist: A,,, 8-Carotin = 286 nm; A,,, a-Carotin = 269 nm (beide in Dioxan). 

Dalnit ist  gezeigt, dass (f )-8-Carotin an C(6)  gleiche Chiralitat, nadich  R, azdiweist 
wie (+)-M-Carotin. 

Es gelang uns ferner, aus dem Chroniatogramni der Carotinoidkohlenwasserstoffe 
kleine Mengen an a- und E-Carotin (111) zu isolieren. Aus den CD.-Spektren dieser 

Tomatcnmutantc Ucl/I>el 65-3-54-5; wir danken auch hier Herrn Prof. F. W .  Quackenbush, 
Purdue University, Ucpt. of Biochemistry, Lafayette, Indiana, USA, fur die Uberlassung von 
Samen. 
Porter et al. [7] haben ein [ac] = + 317", gemessen in CS, mit Corning-Filter Nr. 242 und 244; 
cl. h. A > 620 nm, angegeben. 

2 ,  



328 IIELVETICA CHIMICA ,\CIA ~- Vul. 54, Fasc. 1 (1971) - Nr. 30 

%(nm) - 
I'ig. 1. Spektren lion 0- iuid cc-Garoliui 

Kurve 1 : UV.-Spektruni von 0-Carotin (in [sooctan) 
Kurvc 2 :  CI).-Spcktruni von (+)-8-Carotin (in Dioxan): (A,,, nni ( A t . ) ) :  349 (+2,6) ,  282 (+4,1), 

Kurve 3 :  CD.-Spektrum von (+)-a-Carotin (in Dioxan) (&,A,LJ nni ( A ? ) ) :  336 (+2 ,5) ,  259 (+4,5), 
242 (+ 5,6). 

242 (+3 ,7 ) ,  217 (+9,6). 

wegen ihrer geringen Menge nicht kristallin erlialtenen Substanzen folgt, dass sie an 
C ( 6 )  ebenfalls die gleiche Chiralitat, namlich K ,  aufweisen3). 

Es ergibt sich soniit, dass alle natiirlichen a-Carotinderivate, deren Chiralitat an 
C(6) bis dato bestimnit werden konnte, an dieseni Zentrum identisclie Konfiguration 
aufweiscn. Daraus ist wohl zu schliessen, dass der aliphatische Vorlaufer offensichtlich 
stereospezifisch cyclisiert wird. VC'enn der Ringschluss zum a-Carotin aus einer Sessel- 
faltung heraus erfolgt, so inuss er demnach enaxtiomer zur vorherrschenden Weise bei 
Diterpenen und Steroiden verlaufen") und weicht, worauf Bu'Lock et aZ. [9] kurzlicli 
aufinerksam geinacht haben, mogliclierweise auch von demjenigen, der zum 8-Carotin 
fiihrt, ab. 

3) 

4, 

Die Chiralitat dcr cnantionieren c-Carotinc ist in [l] angegeben; unserer; Wissens ist bisher 
noch nie eine Urehung fur c-Carotin naturlicher llcrkunft angegeben worden. 
Bemerkuiig von C . H . E .  an der Gordon Research Confcrencc on Steroids and other Natural 
Products; New Hampton, N.H., 30. Juli 1969. 
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Wir danken dem Schweizerischen NatiorzuZJouds (Gcsuch Nr. 5011.2) fiir die Unterstutzung 
dieser Arbeit. 

Experimentelles. - Die CD.-Spektrcn wurden an  einern RousseZ-Jouun-L)ichrographen, 
Modcll 185, in Dioxan gemessen. 

IXe in Zurich aufgezogcnen Pflanzcn erga ben 10,4 kg frische Tomaten. Die hufarbeitung tlcr 
Farbstoffe erfolgte im wesentlichen nach [7] und [S] und ergab 36,2 ing urnkristallisiertes (Y-Cauotzn. 
Snip. 142" (korr. evakuierte Kapillare), Lit. [71: 140,4-140,6". I,,, (Isooctan) (F) : 487 (158000), 
455 (177000), 428 (114000), 410 (58600), 344 (11800), 279 (41300), 271 (28200) nm. Vgl. [7j: 
488 (152000), 456 (169000), 430 (107000), 280 (42900) nm. 

or-Curotzn, nach mehrfacher dunnschichtchromatographischer Reinigung : A,,, (Hexan) : 
471, 442,418 nm; CD. (Vorzeichendes Cotton-Effektes): 335 (+), 264 (+), 244 (+) nni. 

e-Cavotin, nach mchrfacher diinnschichtchromatographischer Heinigung : Am,% (Hexan) : 467, 
437,413 nm; CD. : positiver Cotton-Effekt bci 400 nm (vgl. mit (-)-~-Carotin (As) )  : 401 (-1,55) nm. 
Kiirzerwellig liegende Cotton-Effekte konnten wegen starker Absorption durch Phytofluen und 
Yhytocn als Verunreinigung nicht gemessen werden. 
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31. Uber den Verteilungssatz der Auxochrome bei Azokorpern, I 
Di - und Tetramethoxy-azobenzole 

voii K. Kokkinosl) und R. Wizinger 
Iiistitut fur Parbenchemie der Universitat Basel 

(12. XI.  70) 

Sunimary. The validity of the rule of repartition 01 the auxochronics is cxaininetl lor some 
symmetric tetramethoxy-azobenzenes, dimethoxy-azobenzenes, and dimethoxy-4'-nitro-azo- 
benzenes whose methoxy groups arc in 2,4-, 3 ,4 -  and 2,s-position. The rulc is confirmed with 2,4- 
and 2,s-derivatives. The long wave lengths absorption maxima of 3,4,3', 4'- tetramethoxy-azo- 
bcnzene and of 3,4-diniethoxy-4'-nitro-azobcnzene are situated a t  shorter wave lengths than 
expected. 

In den Jahren von 1906-1920 rnachte Hugo liuztffmana mchrfacli L1-51 auf folgen- 
des eigenartige Phanomen aufmerksarn : Befinden sich an eineni Benzolring ein 
Chromophor (im Sinne 0. N .  Witts) und zwei Auxochrome, so ninimt die Farbtiefe 
zu in der Reihenfolge 

Chroniophor Chroniophor ChrLNriiophor 

Auxochroni .4uxochrom 

2,4 f 3,4 t 2,s 

Diese Kegel bczeiclinete er als ctverteilungssatz der Auxochrome )) i.51. 
Kuwjjmann belegte seine Regel mit Reispielen aus den Reihen der .Nitrokorper [l], 

der synimetrischen Tetrametlioxy-azokorper [ 21, der Kondensatiorisprodukte von 
Dimethoxybenzaldehyden niit methylenaktiven Verbindungen 1141 und - besonders 
eindrucksvoll - der Halochromieerscheinungen der Polymetlioxy-triphenylcarbinole 
und methoxylierten ungesattigten Ketone [ 3 ] .  

_ _  __ 

l) Greek Xtomic Energy Commission, Aghia I'arasncvi httikis, Athens 




