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11 1 .  Absolute Konfiguration von u-Zeacarotin, a-Apo-8-carotinal 
und a- Apo- 8 - carotinol 

von Richard Buchecker uml Conrad Hans Eugster 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Rarnistrassc 76, CH-8001 Zurich 

(20. 111. 73) 

Summary. a-Zeacarotene, isolated from corn glutcn, has been shown to have the same absolutc 
configuration at  C(6) as natural (+)-cecarotetie. Chiroptical comparison was made with thc 
derived cc-apo-8-carotenole. The same chirality has bccn found with 6-, &-carotene, lutcin, semi-a- 
carotenone, zeinoxanthin, crocoxanthin and /3,&-carotene-Z-ol. Therefore, biological cyclisation 
of the acyclic precursor t o  the cc-ionone ring scems to he stereospccific and is probably different 
(enantiomeric) to that lcading to  p-ionone dcrivatives. 

Cotton effects of carotenoids have for thc first time been measured in the visible rcgion. A11 
carotenoids examined with C(6)-R-chiralitp show a positive effect at their longest absorption band. 

Im  heute angenommenen Biogeneseschema fur die cyclischen Carotinoide [l] [:Zj 
[3] tritt Chiralitat erstmals beim Ubergang von Neurosporin (1) in cc-Zeacarotin (2) 
auf. Die sich anschliessenden, starker dehydrierten Glieder 8-Carotin (3), &-Carotin (4) 
und cc-carotin (5) sind ebenfalls chiral. Wir liaben ihre Chiralitat in vorausgegangenen 
Arbeiten bestimmt und gezeigt, dass sie alle an C(G), bzw. C(G’) K-konfiguriert sind 

a-Zeacarotin ist ein sehr seltenes Carotin, das unseres Wissens bisher erst aus 
Maiskleber isoliert worden ist [6]. FVir haben diese Isolierung wiederholt und u-Zea- 
carotin in geringer Menge rein erhalten. Kristallisation gelang uns wie Petzold et al. [6] 
ebenfalls nicht. Die physikalischen Konstanten stimmten mit den in der Literatur 
angegebenen Daten uberein. Das Circulardiclirogramm (siehe Fig. 1) weicht wegen 
des verkiirzten chromophoren Systems deutlicli von den bisher ausgemessenen 
cc-Carotinderivaten ab. Als geeignetes Vergleichsmaterial erwies siclr das von ZI. E d e r  
et al. [7] hergestellte a-Apo-8-carotinal (6) l) z, sowie das daraus durch Meerwein- 
Poizndorf-Reduktion hergestellte cc-Apo-8-carotinoll) z, (7). Da 7 den gleichen 
Chromophor wie 2 besitzt, folgt aus der Identitat der CD.-Ubergange, dass beide 
Molekeln gleiche Chiralitat aufweisen. Da ferner cc-Apo-8-carotinal durch Abbau von 
(+)-cc-Carotin hergestellt worden ist, ist R-Chiralitiit fi ir  a-Zeacarotin bewiesen. 

[41 ~51. 

1) 

2, 

Neue, gegenliber friiher geandcrte apo-Nomenklatur : vgl. Carotenoids (Ed. 0. Isler, H .  Gut- 
mann & U. Solnzs), Birkhauser, Base1 1971, s. 860ff. 
Es standen noch die Originalpraparate von U. Solmssen zur Vcrfiigung. 
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Es ist bemerkenswert, dass alle cr-Carotinderivate, deren Konfiguration bis heute 
errnittelt wurde, d. h. die obenerwahnten Kolilenwasserstoffe sowie Xanthophyll 
(= Lutein) [8] [9], Semi-cc-carotinon [lo], Zeinoxanthin Ill], Crocoxanthin [ll] und 
P,&-Carotin-2-ol [1.2], an C(6) bzw. C(6’) konfigurativ identisch sind. 

Schema I 

I 1 

4 

R 

I’ 

6 R=CHO 
7 R = C H 2 0 H  

Da die genannten Carotine aus den verschiedensten Pflanzenklassen stammen, 
wird immer deutlicher, dass der Ringschluss in die a-Reihe einheitlich und stereo- 
spezifisch erfolgt. Eine Uniwandlung a-Carotin f @-Carotin in biologischen Systemen 
ist bisher nicht nachgewiesen worden [2] [3]. Anstelle des von Goodwilz vorgeschlage- 
lien Cyclisationsschemas a) sollte unserer Ansicht nach auch die Cyclisation aus einer 
enantiomeren Sesselfaltung b) in Betracht gezogen werden, worauf wir [5] und 
BdLock et al. [13] bereits aufmerksam gemacht hatten. Die beiden Ringsysteme 
scheinen sich auch bei der biologischen Hydroxylierung verschieden zu verhalten, 
wie die Chiralitat der 3,3’-Hydroxygruppen in Xanthophyll (= Lutein) [S] [9] und 
Zeaxanthin [14] erkennen lassen. 
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Schema 2 
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Frtihere Versuche, 0RD.- oder CD.-Spektren von Carotinoiden im Sichtbaren 
(400-550 nm) zu messen, waren nicht erfolgreich. Der Grund dafur sind einerseits die 
schwachen Cotton-Effekte in diesem Bereich und andererseits die sehr hohe Absorp- 
tion (mit ewerten urn 150000), welche nur Messungen an sehr verdiinnten Proben 
zuliess. Es gelang uns nun, mit einer starkeren Lichtquelle (Xenonlampe, Osram XBO, 
150 W/4) erstmals CD.-Spektren einiger an C(6) chiraler Carotinoide uber den ganzen 
Absorptionsbereich zu messen (siehe Fig. 1 und 2). 

Fig. 1. CD.-Kurven (A&) in Dioxacra z I m :  

............. g-Apo-8-carotinol; 460 (+ 0,6), 366 (+ 1,6), 254 (+ 7,2), 246 (+ X,2) nm 
_-_ __-__ a-Zeacarotin; 457, 373, 253 nm 
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-3 t 1 

l:&. 2. CD.-Kuruen (Ae) uon Carotin-Deriuaten in Dioxan 
- - - - - - - - 
-. .-.. _.. 

(+)-cr-Carotin;490410 (+0,9), 394 (+1,3), 334 (+2,4),  254 (+4,25), 243 (+5,3)nm 
(-)-s-Carotin; 486 (-0,8), 460415 (+0,9), 394 (-1,6), 331 (-2,0), 266 (-5,8), 
228 ( -  4,7) nm 
(+)-&Carotin;500480 (+0,.5),480-415 (+0,8),400 (+1,5),347(+3,3),285 (+3,6), 
269 (+4,6), 242 (+6,1). 215 (+11,7) nm 

(+)-Xanthophyll; 487 (+0,6),455415 (+0,6), 400 (-0,5), 388 (+0,5), 286 (-2,3), 
245 (+6,1),  212 (+6,7) nm 

,............ 

_-.-. .- ._ 

Bei Betrachtung dieser Kurven stellt man fest, dass die CottowEffekte mit zu- 
nehmender Wellenlange abnehmen. Dies ist plausibel, da der Chromophor selbst 
acliiral ist, und die chirale Storung durch das Asymmetriezentrum an C(6) mit der 
Ausdehnung des Chromophors geringer wird (vgl. [15]). Ferner stellen wir fest, dass 
der langstwellige Cotton-Effeekt bei allem an C(G)-R-kolzfigurierten Carotinoiden positiv, 
beim (-)-S-&-CarotiN hivzgegen negativ ist. 

Wir danken dem Schweizerischen Natioitaljonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit (Kredite Nr. 2.434.71 und 5393), der Firma Inda-  
mid A G ,  Zurich, fiir die kostenlosc uberlassung von Maisklcbcr. 

Experimenteller Teil. - CD.-Spelrtren wurdcn an einem Iloussel-jouan-Dichrographen 
Model1 185 mit ciner 150-W-Xcnonlampe in Dioxan gemessen. 2,154 kg Maiskleber wurden 
gemass [6] aufgearbcitet und das erhaltene a-Zeacarotin inehrmals dunnschichtchromatographisch 
an Kiesclgel rnit 6proz. Benzol in Petrolather (60-80") untcr CO,  gereinigt. lma, (Hexan) : 448, 
420, 397, 377, 311, 298, 252; Amin 435, 406 nni (Lit. [ 6 ] :  A,,, 449, 421, 379; Amin 436, 408). ct-Apo- 
8-carotinol: A,,, (Hexan): 446, 419,5, 397, 376, 311, 297, 251. 
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Fig. 3. UV.1VI.S.-Spektren von 

- - ~  __-__ 8-Carotin in Isooctan, Amax (8): 487 (158000), 455 (177000), 428 (114000), 410 
(58700), 344 (11800), 179 (41300), 271 (28200) nm 

a-Carotin in Dioxan, I,,, (E) : 480 (135000), 452 (156000). 430 (101 500), 334 (9000), 
269 (25300) nm 

............. 

Alle CD.-Spektren wurden, ausser a-Zeacarotin, an kristallisierten Substanzen aufgenommen. 
Die Kurven erwiesen sich als rcproduzierbar. Im gemeinsamen Wellenlangenbereich waren zwi- 
schen den mit einer D,- und Xenonlampe gernessenen Kurvcn keine signifikanten Unterschiede 
feststellbar (u. a. wurden cinige Losungen nach der CD.-Messung im UV./VIS. tiberpriift). Man 
konnte keine Beimengungen von cis-Isomeren erkennen. 
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