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Die Massenspektren der wichtigsten Strukturtypen von 
Carotinoiden werden auf ihre charakteristische Fragmentierung 
untersucht und Zerfallsmechanismen an Hand yon exakten 
Massenmessungen und Markierungsversuchen diskutiert. 

Photosynthesis in Green Plants I I  : Mass Spectrometric Investi- 
gation of Carotinoids 

The characteristic fragmentation of the most important 
structural types of earotinoids is investigated and fragmentation 
mechanisms are discussed on the basis of exact mass measure- 
ments and labelling experiments. 

Im l~ahmen unserer Untersuchungen I fiber den Sauerstoff-stoff- 
wechsel grfiner Pflanzen wird auch die l~olle, die die Carotinoide bei der 
Photosynthese und beira Sauerstofftransport spielen, untersucht. Da 
aber diese Verbindungen, besonders beim Arbeiten rnit i80-markiertem 
IV[aterial, racist nut in geringen ~/[engen isoliert werden kSnnen, erscheint 
die IWIassenspektroskopie die geeignetste IVfethode zur Charakterisierung 
und Identifizierung. Uberdies ist es yon Interesse, ob das Fragmentie- 
rungsrnuster bei ~VIarkierungsversuchen Aussagen fiber Art und Ver- 
teilung des eingebauten IsO erlaubt. 

In der Literatur sind bereits mehrfach massenspektroskopische I)aten 
yon Carotinoiden puJoliziert. I n  den meisten Fgtlen handel t  es sich 
jedoch nur  um die Angabe  charakteristischer Peaks oder usa Partial-  
spektren, die keine Aussage erlauben, ob isO-Satelliten bei geringer 
Einbaura te  tatsgchlich zu erkennen sind. Auch sind alle bisherigen 
Untersuchungen auf 70 eV beschrgnkt,  was zu intensiver 8ekundgr-  

1 1.1Viitt. : H. Budzi/ciewicz, H. Eclcau und H. H. Inhoffen, Z. Natur- 
forsch. 24b, 1147 (1969). 
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fragmentierung im unteren Massenbereieh ffihrt und dort die Spektren 
uniibersiehtlieh maeht. 

Da Fragmentierungsmeehanismen bisher nut  auf Grund yon exakten 
~V[assenmessungelz (ira Text  als M M  gekennzeiehllet) vorgesehlagert 
worder~ silld, sollen sie dureh Deuterium- und Subs$ituentell-~arkierullg 
fiberprfift sowie ffir die wiehtigsten Strukturtypen bezfiglieh der struk- 
turellen Voraussetzungen untersueht werden, um den Aussagewert 
bestimmter Fragmente bei Strukturermittlungen absehgtzen zu k6nnen. 
Da die Originalliteratur ziemlieh verstreut ist, wird gleiehzeitig ein kur- 
zer l~berbliek fiber die bereits vorhandenen Ergebnisse gegeben. 

1. A l l g e m e i n e s  

Infolge ihrer geringen Fliichtigkeit ist zur Messung yon Carotinoiden 
selbst bei Direkteinffihrung der Substanz in die Ionenquelle meist eine 
Quellentemperatur yon fiber 200~ erforderlieh, wodureh es leieht zu 
partiellen Ver//nderungen vor der Ionisierung kommen kann 2. Ins Auge 
fallend sind dabei Verlust yon Wasser (aus I-Iydroxyverbindungen) und 
yon Essigs/~ure (aus deren Acetaten) sowie das Auftreten yon IoneI1 mit 
Massen M - -  2 und M @ 2. Auf andere Beispiele wird sp/iter eingegan- 
gen. Die hohe Quellentemperatur zusammen mit 70 eV Ionisierungs- 
energie ergibt fiberdies intensive Sekund/irfragmentierung, die zu zahl- 
reiehen Ionen im unteren 3Iassenbereieh ffihrt und gleiehzeitig charak- 
teristische Prim/~rfragmente zurficktreten l~l]t. 

Dutch Messung bei etwa 13 eV kann man diesen Effekt weitgehend 
unterdrfieken. Es werden daher, wenn erforderlieh, die 70- und 13-eV- 
Spektren einander gegenfibergestellt. Infolge tier extremen Mel3bedin- 
gungen ist aueh die I~eproduzierbarkeit der ~assenspektren nicht sehr 
gut; die relativen Peakh6hen k6nnen daher nut  als qualitatives Indiz 
ffir die Fragmentierultgsprozesse gewertet werden. 

Wichtig ffir die Bestimmung yon ~olekulargewieht ulld Elementar- 
zusammensetzung ist, dab das Molekfilion gew6hnlieh deutlieh zu erken- 
nen, h/iufig sogar der Basispeak ist, bedingt dutch die gute Stabilisierung 
der Ladung im Polyenchromophor und die energetiseh meist ungfinstigen 
M6gliehkeitei1 einer Bruehstfiekbildung dutch einfache Bindungs- 
spaltung der konjugierten Systeme. 

2. C a r o t i n - K o h l e n w a s s e r s t o f f e  u n d  e i n f a e h e  f u n k t i o n e l l e  
D e r i v a t e  

a) Kohlenwassersto/fe 

Die seehs nattirlieh vorkommenden Carotine der Summenformel C4oI-Ia6 
(~-, ~-, ~.-, ~-, ,-Carotin und Lyeopin) wurden bereits yon Sehw~eter et al. 

2 H. Budzikiewicz, Z. anal. Chem. 244, 1 (1969). 
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untersueht a. Verlust einer Methylgruppe ist in allen F/~llen minimal (vgl. 
Abb. 1). Allylspaltung fiihrt bei Verbindungen mit  der Part ialstruktur 1 
zum Verlust yon C:Hi) (M--69), ist eine C-1-Methylgruppe substituiert 4, zur 
Abspaltung von CsHsX'. Liegt ein Cyelohexenrest mit  4,5-Doppelbindung 
vor (z. B. 2), so tr i t t  R D A *  (2 -+ a) ein; diese Zerfallsweise wird aueh bei 
den C50-Carotinoiden (am C-2 substituierte Derivate yon 2) beobaehtet 5. 
Sauerstoffunktionen in Allylstelhmg zur Doppelbindung seheinen jedoch 
den R D A  zu unterdrficken. So wird bei Lutein (4) Verlust yon .56 u weder 
yon M+ noeh yon [M~-18]+. aus beobachtet, desgleichen wird ffir Rhodo- 
xanthin (3,3'-Dioxo-retro-dehydro-~-Carotin) kein [M--56]+ angef/ihrtS. 

Die Struktt~rspezifit/it dieser beiden Fragmente steht mit  der Beob- 
aehtung yon Spiteller 7 im Einklang, dal3 bei verzweigten ungesgttigten 
I~2ohlenwasserstoffen Doppelbindungswanderung unterdriickt und  damit 
eharakteristisehe Fragmentierung erm6glieht wird. 

M-89 M -56 

1 2 a 

Ionen, die bei allen untersuehten Carotinoiden beobaehtet werden, 
treten bei M- -92  und M--106  auf; ihre Entstehung ist als Bildung yon 
Toluol bzw. Xylot aus der Polyenkette mad I~ekombinagion der l~este inger- 
pretiert worden a. Fiir M ~ 9 2  wird stets ein m* beobachtet; fiir 3/I 106 selbst 
bei Cyelopentylearotinoiden (Abschnitt 5), bei denen es die h6ehste Intensi tgt  
erreieht, jedoeh nieht. Ob M--92  partiell und  M---106 partiell oder voll- 
st/~ndig dutch thermisehe Zersetzung entsteht, 1/~13t sieh an I-Iand des vor- 
liegenden Materials jedoeh nieht eindeutig klfiren. 

D~s Spekt rum voI1 Zeaxanth in-8-d  (6) zeigt, d~B C-8 an der Bi ldung 
des M - - T o l u o l - F r a g m e n t s  n icht  beteiligt sein kann,  da das D qu~n t i t a t iv  
zuri ickbeh~lten wird. Angloge Aussagen beziiglich M - - t 0 6  sind bei 

* Zur hier verwendeten Nomenklatur  siehe: H.  Budzikiewicz,  Organic 
Mass Spectrometry, 2, 253 (1969). 

3 U. Schwieter, H .  R.  Bolliger, L. H.  Chopard-dit-Jean, G. Englert, 
A .  K6nig,  M .  Kofler, C. v. Planta,  R.  R'~egg, W.  Vetter und O. Islet,  Chimia 
[Aarau] 19, 294 (1965). 

4 L.  Cholnoky, J .  Szabolcs urxd E. S. Waight, Tetrahedron Letters 16, 
1931 (1968); M .  C. Markham und S. Liaaen-Jensen, Phytochem. [London] 
1968, 839. 

s S. Liaaen-Jensen, S. Hertzberg, O. B.  Weeks und U. Schwieter, Aeta 
Chem. Seand. 22, 1171 (1968). 

6 H.  Mayer,  M .  Montavon, R.  Ri~egg und O. Islet,  I-Ielv. Chim. Acta 50, 
1606 (1967). 

7 G. Spiteller, ,,Massenspektrometrische Strukturanalyse organischer 
Verbindungen",  Verlag Chemie, Weinheim, 1966, S. 98; M .  Kraf t  und 
G. Spiteller, Org. Mass Spectrom. 2, 865 (1969). 
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dieser Verb indung  wegen der  ger ingen In t ens i t g t  des Ions  n ich t  mSglich. 
Die M - - 9 2 -  un4  M - - 1 0 6 - I o n e n  kSnnen ihrersei ts  in gleicher Weise  wie 
M+ wei ter  zerfal len ( - -  69, - -  56 u etc.) .  

Enzel l  et al. s haben gezeigt, dab das Verhgltmis ( M - - 9 2 ) / ( M - - 1 0 6 )  yon 
der Anzahl  der konjugierten Doppelbindungen in der Polyenket te  abh~ngL 
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Abb. 1. Massenspektrum yon ~-Zeacarotin (3) 

Obwohl die Intensi tgten dieser Ionen mit  Gerg~etyp und Mel~bedingungen 
variieren, s t immen die Intensitgtsverhgltnisse bei unseren Messungen 
grSl~enordnungsmgl3ig mit  den Werten von Enzel l  gut fiberein. 

Die Intensi tgten der in der Li tera tur  hgufig diskutierten Kohlenwasser- 
stoff-Ionen im unteren Massenbereich (CTHs +, CsH102, C7H7 +, csm9 +) 
hgngen sehr von den Mel~bedingungen ab. Dies besbgtigt die Annahme a, dal~ 
es sich dabei um thermische Zersetzungsprodukte und deren Folge-Ionen 
handeln diirfte. An- bzw. Abwesenheit  und Intensi tgt  dieser Peaks ist daher 
von geringem Aussagewert in bezug auf den diskutierten St ruktur typ.  

Zu e rwghnen  sind noch M - - 8 0  (M--C6Ks)  und  M - - 1 5 8  (M--Cl~H14),  
die bei den  Caro t in-Kohlenwassers tof fen  yon  sekundgrer  Bedeu tung  sind, 
bei b e s t i m m t e n  Der iva t en  aber  hShere In t ens i t g t  zeigen und  daher  in 
Absch.  3 und  2 b besprochen werden sollen. 

s C. R .  Enzell ,  G. W.  Franc i s  und S. L iaaen-Jensen ,  Aeta Chem. Seand. 
22, 1054 (1968). 



I-I. 2/1970] Zur Photosynthese grfiner Pflanzen 583 

~-Zeacarotin (7,8-Dihydro-y-earotin), 3 (Abb. 1), besitzt zwei doppelt 
allylisehe Bindungen (3,4 und 7,8). Da jedoeh die Ladung bevorzugt im 
Polyenchromophor lokalisiert ist, wird nur der Yerlust yon C10H17 
(M--137) beobaehtet (m*). Daneben treten M--92 und dessen Folge- 
produkte (M--92)--137 (m*) auf, w/ihrend M--106 praktisch fehlt, wie 
es die Regel yon Enzell (s. o.) verlangt. Interessant ist die Beobachtung 
eines m* bei m/e 177,5, der der kombinierten Abspaltung yon (92 + 137) 
entspricht. Bei Aufnahme des Spektrums bei 13 eV verschwinden die 
Sekund/irfragmente im unteren Massenbereich praktisch vollkommen 
(alle Peaks zwisehen m/e 60 und 300 unter 5~ rel. Int.), im oberen 
Bereieh bleiben nur die charakteristischen Ionen m/e 309 (5%), 401 (4%), 
446 (50/o) und 538 (M +, 100%) zuriick. 

2 

Bevorzugte Spaltung der dem Polyen-System am n/iehsten gelegenen 
doppelt allylischen C,C-Bindung(en) wurde inzwisehen aueh f/Jr eine Reihe 
weiterer I-Iydrolyeopine berichtet 9. 

b) Hydroxy-, Methoxy- und Acetoxyderivate 

Die Hydroxyderivate zeichnen sich alle durch mehr oder weniger 
intensive thermische Wasserabspaltung aus, wie Messungen bei verschie- 
denen Temperaturen zeigen, wobei besonders allylische OI{-Gruppen 
gef/ihrdet scheinen. So nimmt z. B. bei Lutein (4) M--18 bei steigender 
Temperatur stgrker zu als bei Zeaxanthin (5); Isozeaxanthin (7) zeigt am 
ausgeprggtesten Verlust yon 2 Molekfilen H~O. 

Die Spektren der Isomeren Lutein (4) (Abb. 2), Zeaxanthin (5) und 
Isozeaxanthin (7) unterscheiden sich, abgesehen von der erwghnten 
Wasserabspaltung, nur geringfiigig. M--92 und M--106 sowie um K20 
grmere Ionen treten auf, ebenso M--158 (m/e 410) und M--158--H20 
(m/e 392), alle mit geringer Intensit~t. Im Spektrum yon Zeaxanthin-8-d 
(6) (Abb. 3) erseheinen diese Fragmente nach m/e 411 und 393 verscho- 
ben, doch erlaubt die geringe Intensit/it (6 bzw. 3% rel. Int.) keine 
quantitative Aussage; zumindest der grSBte Teil des abgespaltenen 
Cz2H14 muB jedoch aus der 5~itte tier Polyenkette (b) stammen. Ira 
Spektrum von 4-Hydroxy-~-carotin-4-d (9) zeigen alle besprochenen 
Fragmente die erwartete Verschiebung um eine u. 

9 B. H. Davies, E. A. Holmes, D. E. Loeber, T. P. Toube und B. C. L. 
Weedon, J. chem. Soc. C 196{), 1266. 
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Mono- bzw. Diacetate des Zeaxanthins (5) und Isozeaxanthins (7) 
verhalten sich analog den Hydroxyverbindungen; so verliert nut  
Isozeaxanthindiacetat, das zwei allylische Acetoxygruppen besitzt, 
zweimal Essigsgure in betrgehtlichem Ausmaft [M : (M--60) : (M--120) = 
= 75 : 60 : 100] im Vergleich zu Zeaxanthindiacetat [M : (M--60) : 
(M--120) = 100 : 20 : 10]. In gleicher Weise zeigt 4,4'-Dimethoxy-~- 
carotin (8) ausgeprggten Verlust yon Methanol (50% yon M+). 
Ansonsten sind sowohl bei den Acetaten als auch bei der Methoxyver- 
bindung nut  mehr die dureh Abbau der Polyenkette entstehenden 
Fragmente M--92,  M--106 und M--158 sowie deren um CHaCOOI-I 
bzw. CE30t{/~rmeren Begleiter zu erwghnen. 

3. C a r o t i n o i d - 5 , 6 -  u n d  - 5 , 8 - e p o x i d e  

Die Massenspektren yon fast allen untersuchten Carotinoid-epoxiden 
zeigen einen mehr oder weniger intensiven Peak bei M--16,  der wahr- 
scheinlich auf thermische oder katalytische O-Eliminierung zurfick- 
zufiihren ist. Echte Fragmentierung diirfte jedoch der Verlust yon 
Wasser sein, den auch manche Carotinoide zeigen, die keine OH-Gruppe 
besitzen 1~ Soweit untersucht, unterscheiden sich die Massenspektren 
der isomeren 5,6- und 5,8-Carotinoid-epoxide bestenfalls in der relativen 
Intensit/~t bestimmter Fragmente (vgl. Abb. 4 und 5 sowie 10 und 11). 
Ob dies auf eine Isomerisierung vor der Ionisie~ung zuriickzufiihren ist, 
]/~ftt sich nicht eindeutig beantworten; dafiir spricht zumindest die 
Beobachtung, daft nur die fiir Dihydrofurane typischen Fragmente 
beobachtet wurden. 

Allgemein zeigen Carotinoid-epoxide intensivere Fragmentierung als 
die in Abschnitt 2 besprochenen Yerbindungen. Die strukturtypischen 
:Bruchstiicke sind bei 13 eV-Spektren besser zu erkennen als bei 70 eV, 
wo Sekundgrfragmentierung den unteren Massenbereich sehr uniiber- 
sichtlich macht. 

lo j .  Baldas, Q. N.  Porter, L. Cholnoky, J.  Szabolcs und B. C. L. Weedon, 
Chem. Comm. 1966, 852. 
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Abb. 2. Massenspekt rum yon  Lute in  (4). Das 70-eV-Spektrum zwischer~ 
role 60 und 300 ist uncharakter i s t i sch  und  untersche ide t  sich - -  yon  gering- 
fi~gigen Untersch ieden  in tier tel.  In t .  der  einzelnen Peakgruppen  abgesehen - -  

n ieht  ~on dem vor~ 3 (Abb. 1) 
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Abb. 3. Massenspektrum yon Zeaxanthin-8-d (6). Das 70-eV-Spektrum 
zwischen m/e 60 und 300 Jst u[mharakteristisch (vgl. Abb. i) 
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I m  un te ren  Massenbereich werden intensive  Ionen  bei m/e 164 + R 

u n d  role 204 + 1% beobachte~, denen Baldas et  al. 10, lz auf  Grun4  yon 
M M  die S t ruk tu ren  c u n d  d zuschreiben. 

la R. Bonnett, A. K.  Mallams, A.  A. Spark, J. L. Tee, B. C. L. Weedon 
und A. McCormiek, J. Chem. Soe. C 1009, 429. 
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Das Fragment  c wird bei allen Carotinoid-epoxiden beobachtet, 
welche die fiir die skizzierten Bildungsweisen notwendigen Struktur- 
elemente besitzen (vgl. Abb. 4--13). Entsprechend tr i t t  es bei Fuco- 
xanthin (21, Abb. 14) und ]~ucoxanthol (23) nicht hervor und fehlt bei 

5~ 
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Abb. 5. Massenspektrum von ~-Carotin-5,8-monoepoxid (=  Mutatoehrom) 
(H) 

nicht-epoxidischen Verbindungen. Einzig fiir Isofucoxanthol (25) wird 
das Auftreten yon c (m/e 181) berichtet n, doch dfirfte bier Wasser- 
abspaltung zu einem 5,8-Epoxid der Fragmentierung vorausgehen. Fiir 
Struktur  und Bildungsmechanismus yon c spricht weiterhin, da6 im 
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Spektrum yon Fucochrom-8-d (19, Abb. 12) dieses Bruchstiick bei 
role 182 [entsprechend CnH~6DO~ (MM)] auftritf.  

I 
71 

TOe/ 

~I JOel/ 

! 
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2~8 TI1 

~4$Y 

5a~ ~o~ 

Abb. 6. Massenspektrum yon ~-Carotin-5,8,5"~8'-dietooxid (= Aurochrom) 
(13). Ar~n. bei der Korrektur: In der FormeI erggnze man eine konju- 
gierte CH-Gruppe; das zweite Spektrum wt~rde nich~ bei 30 eV aufge~ 

trainmen, sor~dem bei 13 eV. 

Problematisch ist hi~gegen der 4iagnosfische Weft yon d. Es wird 
zwar bei allen Verbindungen beobachtet, die die fiir die angegebene 
Bildungswdse notwendigen strukturellen Voraussetzunge~ aufweiscn, 
t r i t t  abet auch bei Fucoxanthin (21, Abb. 14) (MM) und Isofucoxanthia 
(22, Abb. 15) auf [bei l%coxanthol (23) ist es nioht eindeutig zu erkennen], 
~berdies wird im Spektrum yon Fucocbrom-8-d (19, Abb. 12) nur ein 

.~Ionatgheite ffir Chemie, ]~d. 101]2 38 
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,oo 70eV  

I 

Teil der Peaks nach m/e 222 (C14Hs0D02, MM) verschoben, wghrend der 
grSBere Tei] bei m./e 221 (C14H2102, MM) verbleibt, man kSnnte bei 19 
an eine Cyclisierung, ausgehend yon der 5'-OH-Gruppe (mSglicherweise 
nnter Wanderung der einen allenischen Doppelbindung zur Konjugation) 
denken (e --> f), doch sollte man dann das entsprechende Fragment yon 
21 und 22 bei m/e 263 (wie bei Antheraxanthindiacetat, 20, Abb. 13) 

r 

~ 0 / /  

I i 

'~ j I 
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o i o  oa o t ~ o  16o i ~ o  o~ 22o ~o  2c  21o 3o  ~2o 

Abb. 7. Massenspektrum yon Antheraxanthin (14) 

erwarten; auch Yerlust yon Keten yon M + aus zu den entspreehenden 

Alkoholen, die dann ihrerseits m/e 221 geben k6nnten, wird weder bei 21 
noch bei 22 (Abb. 1r 15) beobachtet. Gegen eine derartige Cyclisierung 
sprieht aueh, dab bei Fueoxanthin-diacetat (26a) ein entsprechendes 
Fragment bei m/e 263, bei Fucoxanthin-bis-trimethylsi]ylgther (26b) bei 
m/e 293 auftritt. Es gibt somit zwei isobare Bruchstticke, yon denen das 
zweite auch bei Abwesenheit der fiir die Bildung yon d notwendigen 
Strukturelemente entstehen kann. 

�9 

-~ ~. H2C r i I O H / ~ . . . O ~ . . / A - .  

e f 

Die zu c und d komplement~ren Fragmente werden nur bei dem 
5,6- und 5,8-Diepoxid des ~-Carotins (12, 13, Abb. 6), nieht aber bei den 
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~onoepoxiden (10, 11, Abb. 4, 5) als M--165  (/1/--C~tH~70, MM) und 
21//--205 yon m/i6iger Intensit~.t beobaehtet. Abbau des Molekiil-Ions 
dutch Verlust yon Kohlenwasserstoffresten wird aueh bei den Carotinoid- 
epoxiden beobaehtet  (vgl. Abb. 4--13). M- -92  und 2t//--106 bediirfen 
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Abb. 8. Massenspektrum yon Violaxan~hin (15) 

keines weiteren Kommentares. M--80,  das bei den in Abseh. 2 be@roche- 
hen Verbindungen nur yon untergeordneter Bedeutung ist, t r i t t  bier 
starker hervorl~ bei I)i-epoxiden wird aueh sukzessiver Verlust (m*) 
yon 2 �9 80 u (M--C6t ts  und 2 �9 C6Its, M M  bei Violaxanthin) beobachtet.  
Bonnett et al. ~1 schlagen fiir diesen Prozeg den folgenden ~eehanismus 
v o r  : 

~" v l ?  + 
M - 8 0  

38* 
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Mit dieser Formulierung nicht im Einklang steht der Befund, dab 
Fucoehrom-8-d (19, Abb. 12) 81 u und somit das D-Atom yon 0-8 vet- 
liert. Dies bedeutet, dab entweder 0-8 abgespalten wird, oder dab 

70eV 
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, t [ ~1+16 
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J~o ~ao ~oo ~2o ~ o  ~6o  ~8o s o o  s 2 0  s~o 

Abb. 9. Massenspektrum yon Diadinoxanthin (16) 

D-Wanderung erfolgt. Eine Erkl/~rung, die an den fiir den Verlust yon 
Toluol, Xylol und Dimethyldihydronaphthalin vorgeschlagenen Mecha- 
nismus erinnert, w~re auch hier Abspaltung eines Teils der Polyenkette. 

~+. 

R ~ '  
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M--18--80 bei IsofucoxanthoP ~ (25) und M--18--81 bei Fuco- 
xanthol-8-d (24, Abb. 16) diirfLe wieder dutch vorausgehende Ausbildung 
eines 5,8.Epoxids unter I-I20-Abspaltung zu erkl/ireIt seim 
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Abb. 10.3/iassenspektrum yon Neoxanthin (17) 

Das 5,6- und 5,8-1Konoepoxid des ~3-Carotins (10 und 11, Abb. 4, 5) 
sowie aueh die 3s Antheraxanthin (14, Abb. 7) und Diadino- 
xanthin (16, Abb. 9) zeigen Verlust yon 146 (M--CllH14, ] I M  bei 11) 
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und 164 u (146--~20,  M M  bei 11 u~d 14). Bei den Diepoxidea (vgl. 
Abb. 6, 8) sind die ea~sprechenden Io~ea weniger stark uusgepr/~gt. Es 
h~ndelt sich offensiehtlieh aueh hier um Yerlust eines Teiles der Polyen- 
kette, gefolgt voa  Absp~ltuag voa  KeO, d~s bei cte~ 0t t -freien Ve~bin- 

i ~ t t ,  
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Abb. 11. Massenspektrum yon Foliaehrom (18). Das 70-eV-Spektrum tmter- 
seheidet sieh zwisehen role 60 und 320 prak~biseh nieh~ yon dem yon 17 

(A_bb. 10) 

dungen bus der Epoxidgruppe stummen mul~. Ein weiteres intensives 
Ion gerader Masse t r i t t  bei den ~-Carotinmono- und-diepoxiden (10, I1, 

R 
g 

12, 13, Abb. 4, 5, 6) bei m/r 336 (C24H320, M M  bei 11), bei Azltheraxan- 
thin (14, Abb. 7), Violaxanthin (15, Abb. 8), Diadinoxanthin (16, Abb. 9), 
Neoxanthin (17, Abb. 10) uad  Foliachrom (18, Abb. 11) bei role 352 
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Abb. 12. Massenspektrum von Fucochrom-8-d (19). Anm. bei der Korrektur: 
In der Formel ~ehlt die allenische Doppelbindung (verg]. Formel in Abb. 11) 

(C24H3202, MM bei 14) und bei Antheraxanthin-diacetat (20, Abb. 1.3) 
und ~eoxanthin-diacetat (17a) bei m/e 394 auf. Es ist somit durch Ver- 
]ust eines ~inges und eines Teiles der Kette entst~nden un4 ka~n als g 
bzw. ~ls AbkSmmling der isomeren 5,8-Epoxide formuliert wez'den. 
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70 eV 

Es wird noch eine Reihe weiterer Fragmente beobachtet, die formal 
dutch Spaltung yon Bindungen der Polyenkette mit  oder ohne H-Um- 
lagerung zustande kommen. Ob hierbei cyclische Ionen (wie bei c und d) 
entstehen, ls sich nicht beantworten. Die beobaehteten Massenzah]en 
sind im Spektrum yon ~-Carotin-5,6-mono-epoxid (10, Abb. 4) in der 
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Abb. 13. Massenspektrum yon Anbheraxanthin-diaeetat (20) 

Formel eingezeichnet. Bei den Hydroxyder ivaten (z. B. Antheraxanthin,  
14, Abb. 7) sind sie entsprechend um 16 u verschoben. 

Die OH-substituierten Monoepoxide Antheraxanthin (14, Abb. 7), 
Neoxanthin (17, Abb. 10), :Foliachrom (18, Abb. 11), Diadinoxanthin n 
(16, Abb. 9) sowie das Diepoxid u (15, Abb. 8) zeigen analoges 
Fragmentierungsverhalten, doch sind eine Reihe yon Ionen yon um 
H20 ~rmeren Sate]liten begleitet. Bei Fucockrom-8-d (19, Abb. 12) wet- 
den die erwarteten Massenverschiebungen um eine Einheit bei den Ionen, 
die das D behalten, beobachtet.  

12 K .  A i t z e t m i / d l e r ,  W .  A .  S v e c ,  J .  J .  K a t z  und H .  H .  S t r a i n ,  Chem. Comm. 
1968, 32. 
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Bei Antherux~nthin-diacetat (20, Abb. 13) und Neoxanthin-diaoetat 
(17 a) treten die typisehen Fragmente zwar aueh auf, sind abet yon gerJn- 
gerer Intensit~t als bei den bJsher besproohenen Verbindungen. Dies ist 
m6glioherweise auf die niedrigere MeBtemper~tur, bedingt durch die 

70eg 

! I 
'! I 

' ~ I I I I 

ii I 'l Ir i' ~! ' i 

r]l .......... ~Jl ............. If,... v. ~ 

I I 3  eV 2t~ 

~] Jdtt 

I $ ~ t  - r  cee,~ 
I ,,~-.z.~o 

~,,,,,~' il,........,,,,.,..,,,.........,..,,,.,,.,,, ................. -,.J~iJ,. ::i!:,,. il "~~ i " " 

Abb. 14. Massenspektrum von Fucoxanth~n (21) 

bessere Fliichtigkeit, und die damit verbundene geringere thermisehe 
Anregung zuriiokzufiihren. Bei allenischen (Neoxanthin 17, Abb. 10, 
Foliachrom 18, Abb. 11, Fueooln-om) und acetylenisehen (Diadinoxa, nthin 
16, Abb. 9) Monoepoxiden mit unsubstituierter Yolyenkette wird ein 
Ion bei M--180 (l OI-I) bzw. 198 (2 OH) ( J IM bei 19, M--CllHls03) 
beobaohtet. Diese Massenverschiebung sowie die Retention des D bei 
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I 

13el 

Fueoehrom-8-d (19, Abb. 12) zeigt, dab der rechte Teil des Molekfils 
verloren wird. Da Neoxanthin-diacetat  (17a) Verlust yon 260 u zeigt, 
mull es sieh bei der Bi]dung dieses Fragments um SpMtung der 8',9'-:Bin- 
dung unter H-lYmlagerung (vgl. g), kombiniert  mit  Verlust des Epoxid- 
sauerstoffs handeln (h). MSglieherweise ist der Vorl~ufer dieses Ions der 
stets vorhandene M--16-Peak.  

g 

Iq~ 212. 

I tr 

H-I#,O 

s o ~  ~ S  $22-  r  aaalf 

~4~-c~s caoH 

g3 " ~ #  ~20 6bO ~60 ~80 500 520 $40 560 ~80 600 ~o  

Abb. 15. Massenspektrum yon Isofueoxanthin (22) 

Nt 

h 

Epoxidische Carotinoide besonderer Struktur sind Fucoxanthin lz 
(21, Abb. 14) und Fucoxantho111 (23). ]~ei Fucoxanthol (23) fehlen alle 
eh~rakteristisehen Epoxid-fragmente. Neben M + wird Verlust yon 1, 2 
und 3 Molekiilen H20  und in geringem ~al~ M- -92  gefolgt yon Verlust 
yon I-I~O beobaehtet. Die einzigen charakteristischen Fragmente sind 
M--170  sowie M - - 1 7 0 ~ H 2 0  und M - - 1 7 0 ~ 2  H20. Fiir die Bitdung 
wurde der folgende 3/ieehanismus vorgeschlagen 11 (vgl. hierzu 13), der mit  
dem Yerbleib des D i m  geladenen Brnchstiick bei Fucoxanthol-8-d 

za H.  Budzilciewicz, C. D]erassi und D. H.  Wi l l iams ,  ,,Mass Spectro- 
metry of Organic Compounds", I-Iolden-I)ay Inc., Sun Francisco 1967, S. 454. 
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Abb. 16. Massenspektrum yon Fucoxanthol-8-d (24) 

HO HO H H 0 
X = H o d e r  D M - 1 7 0  

(24, Abb. 16) im Einklang steht. Bei Fucox~nthin (21, Abb. t4) fehlt die- 
ses Fr~gmen~ erwart,ungsgem/tf~. 
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Si(CH3)3 Ac X = Si(CH3)3 

H Ac X=Ac 

Fucoxanthin n (21, Abb. 14) zeigt auBer Abspaltung yon K20 un4 
CHsCOOH yon M + aus eine Reihe charakteristischer Fragmente: 
m/e 221 (d) wurde bereits kommentiert, m/e 368 entspricht g. I)as Ion 
role 197 (C15I-[17 n) tr i t t  auch ira Spektrum des Bis-trimethylsilylgthers 
(26b) bei gleicher Masse auf und stamm~ daher aus der Polyenkette. Ffir 
m/e 212 (MM : C16tt20), das bei Bonnett et al. 11 mit bedeutend geringerer 
Intensifier angefiihrt ist, haben wir keinc Erkl/irung, m6glicherweise 
handelt es sich um eine Verunreinigung. Isofucoxanthin (22, Abb. 15) 
zeigt, da die Epoxidgruppe bei 21 auf die Fragmentierung kaum EinfluI~ 
hat, ein dem Fucoxanthin (21) sehr/ihrdiches Spektrum. 

4. C a r o t i n o i d e  m i t  e ine r  C y c l o h e x e n o n -  bzw. 
C y c l o h e x a d i e n o n g r u p p i e r u n g  

Cyclohexenon-derivate zeigen kaum spezifische Fragmentierung. Im 
oberen ~r tr i t t  mit geringer Intensitgt Verlust yon C2H4 
(MM) einmal bci Echinenon (27, Abb. 17) und entsprechend zweimal bei 
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Abb. 17. Massenspektrum yon Echinenon (27) 
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Abb. 18.1V[assenspek~rum von Canthaxgn~hin (28) 
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Canthaxanthin (28, Abb. 18) auf, sonst ist nur M--92  und M--106 zu 
erkennen. 

0 +. 

Beim Dienon Astacin (29) hingegen macht sieh die bessere Ladungs- 
stabilisierung im ungesgttigten Ring bemerkbar. Der Basispeak (M+ 4%) 
erseheint bei m/e 203, und seine Entstehung kS~mte wie folgt formuliert 
werden: 

m/e 202 

Yon geriager Intensitgt sind Ionen bei m/e 152 (11%), die weiter eine 
Methylgruppe verlieren (m/e 137, 14%) kSnnen, sowie M--152 (3%), 
wahrseheinlich i und j. 

NO ~1 H H 
o o o 

M-~52 i role152 j role127 

Abspaltung yon 92 bzw. 106 u tr i t t  mit untergeordneter ]~edeutung 
&uf.  

In einer w~hrend Fertigstellung dieser Arbeit erschienenen Kurz- 
mitteilung kamen Baldas et al. 14 beziiglich der Fragmentierung der 
Cyclohexadienoncarotinoide zum gleichen Ergebnis und stellten iiber- 
dies lest, dal~ die entsprechenden Acetate Keten absp~lten, und darm wie 
oben angegeben weiter fragmentieren. 

5. C y c l o p e n t y l - c a r o t i n o i d e  

Von bereits bekannten Fragmenten sind Verlust yon ttsO bei 
t tydroxyverbindungen und Abspaltung yon 92 bzw. 106 u zu erw&hnen, 
wobei M--106 besonders ausgepr&gt ist. 

it j .  Baldas, Q. N.  Porter, A.  P. Leftwie/s, R. Holzel, B. O. L. Weedon und 
J.  Szabolcs, Chem. Comm. 1969, 415. 
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Die Regel yon Enzell  s, die ein umgekehrtes Intensitgtsverh/~lgnis 
verlangen wttrde, ist hier nieht anwendbar. 

Im unteren Massenbereieh tr i t t  bei Capsanthin (30, Abb. 19) ein Ion 
bei role 127 (k), das noch HzO verlieren kann, bei Capsanthon (31, 
Abb. 20) bei role 125 (1) auf, die, wie Balclas ~ gezeigt ha~b, weiter zer- 
fallen k6nnen. 
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Abb. 19. Massenspekl~rum yon Capsan?~hin (30) 
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Capsorubin (32, Abb. 21) zeigt im un~eren ~assenbereieh gleiehfalls 
die Fragmente 1, m und n, bei Capsanthol (33, Abb. 22) ist jedoeh, offea- 
siehtlieh bedingt dutch das Fehlen der Ketten-KetogTuppe das Zerfalls- 
muster entspreehend ver/tndert: die typisehen Fragmente im unteren 
~assenbereieh fehlen. Verlust yon 92 und 106 u von M +und yon M--18  
aus wird beobaehtet, wobei yon M + aus die Abspaltung yon 106, yon 
M--18  aus die yon 92 bevorzugt erseheint. Ein Fragment geringer 
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In tens i t / t t  t r i t t  bei M - - 1 2 7  ( M - - k )  auf;  voI~ hSherer  Inter ts i t / i t  is t  
( M - - 1 0 6 ) - - k  (~/e  353, m*). 
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Abb. 20. Massenspektrum yon Capsanthon (31) 

Beziigl ich der  yon  Baldas et  al. 1~ d i sku t i e r t en  Kohlenwassers toff -  
Ionen  im un te ren  3lassenbereich,  die in unseren Spek t ren  mi t  bedeu tend  
anderen  In tens i t / i t en  auf t re ten ,  s. Abschn.  2 a. 
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6. B e s o n d e r e  S t r u k t u r t y p e n  

4,4'-Dianilido-~-carotin (34) zeigt das erwartete Fragmentierungs- 
muster (vgl. Abschn. 2 b), n~mlich Verlust yon 92 und 106 u, Abspaltung 
yon Anilin sowie Kombinationen beider Prozesse. Trimethylsilyl/ither 
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Abb. 21. Niassenspektrum yon Capsorubin (32) 
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Abb. 22. Massenspektrum yon Capsan~ho] (33) 

zeigen Verlust yon 90 u (Me3SiOH)15. Wie auch Verglcich der Spektren 
yon Fucoxanthin (21) und seinem Bis-trimethylsilyli~ther (26b) zeigt, 
wird sonst das Fragmentierungsmuster nicht beeinflu~t. 

16 A .  McCormic]c und S. L. Jensen, Acta Chem. Stand. 20, 1989 (1966). 
i~onatshefte fiir Chemie, Bd. 101/2 39 
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FOr einige Carotinoide ungewdhnlicher Struktur (Dehydro-2'- 
pleetaniaxanthinlinoleat 16, Oscilloxanthin iv, Myxoxanthophyll is) sind 
Massenspektren in der Literatur diskutiert. 

7. Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die Untersuchungen haben ergeben, dal~ besonders die Carotinoid- 
epoxide, deren Teilnahme am Sauerstofftransport in der Zelle diskutiert 
worden ist, eharakteristische Fragmentierungsmuster geben. Dies ist fOr 
die angestrebten lso-~arkierungsversuche wichtig, da geringe Einbau- 
raten im ~olekfil-Ionen-]3ereich wegen der stets vorhandenen M + 2- 
(Hydrierungs-) Peaks nur schwer zu erkelmen sine[ (das AuflSsungs- 
vermSgen der heute verwendeten doppelfokussierenden ?r 
meter reieht ftir eine Aufspaltung des Multipletts nieht aus), ein lsO-Ein- 
bau bei Fragmenten wie c und d jedoch besonders bei 13-eV-Spektren 
leichter nachweisbar skin miiltte. Die 3s der iibrigen unter- 
suehten Carotinoid-Klassen haben sich zumindest als soweit eharakteri- 
stiseh erwiesen, dab eine Zuordnung in kleinen Mengen isolierter Ver- 
bindungen zu bestimmten Strukturtypen mSglieh erseheint. Unter- 
seheidung isomerer Verbindungen, die sich nur durch die Stellung von 
OH-Gruppen, die Art des Oxidringes bzw. die Lage yon Doppel- und 
Dreifaehbindungen unterscheiden, ist jedoch nur in Ausnahmef/~llen 
mdglieh. 

Der Deutsehen Forsehungsgemeinsehaft sowie dem Land Nieder- 
sachsen (Aufkommen bus der Konzessionsabgabe for das Zah]enlotto) 
mdchten wir ffir finanzielle Unterstiitzung, Herra  Dr. O. Isler (Hoff- 
mann-La-l~oche AG, Basel) und Frl. Dipl.-Biol. U. Schwenker for Proben 
yon Zeaxanthin bzw. Diadinoxanthin, I terrn Dr. P.  Kornmann  (Meeres- 
biologisehes Insti tut  Helgoland) for seine Untersttttzung bei der Be- 
schaffung yon Fueus and Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. H. H. Inhof/en ftir 
sein stetes Interesse an dieser Arbeit bestens danken. 

Experimenteller Teil 

Die Massenspeki0ren wurden mit dem Ger/~t MS-9 der Firma AEI unter 
Verwendung des Direkteinlal?systems (SkV, 70eV bzw. nominal 13 eV, 
200--280 ~ Quellentemperatur), die Elektronenspektren mit einem Cary-14 
Spektralphotometer gemessen. 

Diinnschiehtplatten wurden mit einer Suspension yon 36 g Kieselgur G, 
9 g Kieselgel (< 0,08 ram), 9 g CaCO3 und 0,06 g Ca(OH)2 in 100 ml Wasser 

16 M. J. Vaeheron, G. Michel, R. Guilluy und N. Arpin, Phytochem. 
1969, 897. 

17 S. Hertzberg und S. L. Jensen, Phytochem. 1969, 1281. 
is S. Hertzberg und S. L. Jensen, Phytoehem. 1969, 1259. 
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(I) bzw. yon 75 g Kieselgel (<  0,08 ram), 50 g CaCO3, 5 g Ca(OH)2, 5 g Mg0 
m 200 ml Wasser hergestellt (II) und 2 Stdn. bei 120 ~ aktivier~. 

Isolierung yon Carotinoiden 

Fucoxanthin (21) wurde aus Fucus serratus (gesammelt an der Ktiste 
yon I"lelgoland) gewonnen. Das von uns angewandt.e Verfahren I'~ unter- 
seheidet sich nur unwesentlich yon deln inzwischen yon Bonnett eL al. xl 
beschriebenen, so daft auf eine eingehende Beschreibung verziehteL werden 
soil. Zuln Untersehied von den genannLen Autoren arbeite~en wir jedoch 
frisches Algenmaterial auf, das zur Entfernung des anhaftenden Schleimes 
mit eineln Aceton--Wasser-Gemiseh (40% Aeeton) gewaschen, anschlieftend 
mit Hilfe eines Fleisehwolfes zerkleinert und nail Aceton--Methanol (7 : 3) 
extrahiert wurde. Neben Fucoxanthin (21) konnte ~-Carotin, Lutein (4), 
Zeaxanthin (5), Violaxanthin (15), Isofueoxanthin (22) und eine tleihe nichL 
identifizierter Pigmente isoliert werden. Isofucoxanthin wurde aueh dutch 
Umlagerung yon Fucoxanthin 20 hergestellt. 

Die Paprika-Pigmente Capsanthin (30), und Capsorubin (32) wurden, wie 
besehrieben 21, aus Capsicum armuum isoliert. 

Dureh entspreehende Aufarbeitung yon Chlorella pyrenoidosa Chick. 22, 23 
konnten im Hinblick auf die eingangs erw/~hnten St, offwechseluntersuchungen 
~-Carotin, Lutein (4), Zeaxanthin (5), Violaxanthin (I5) und Neoxanthin (17) 
isoliert werden. 

trucoxanthol-8-d (24) vgl. 2~ 

150 mg Fueoxanthin (21) in 10 mt absol. A~her wurden bei 0 ~ C mit einer 
Suspension yon LiAID~ (0,4 g in 4 ml absol. J~her) verse~zt, wobei sich die 
ursprfinglich orangei'ote L6sung gelb fgrbte. ]9as Reaktionsgemisch wurde 
1 ~ Stdn. geriihrt und hierauf das fibersehfissige LiA1D4 durch vorsichtiges 
Zutropfen des Gemisches yon Essigester/Ather zersetzt. Nach Zugabe yon 
Wasser wurde mit  einem Ather--Aceton-Gemiseh (1:1)  extrahiert, die 
organische Phase getroekneL und eingedampf~, und dcr Rtiekstand aus 
Methanol/~u umkristallisierL. Ausb. 65 rag, M G  (massenspekt.ro- 
meLrisch): 619; Xmax (Benzol): 459, 431, 404, 383 nm. 

Fucoehrom.8-d (19) vgl. 2~, 2, 

60 mg 24 wurden in 15 ml 0,01n-HC1 in CI-IC13 gel6sL, wobei ein Farb- 
umschlag nach Branngrfin eintrat. Der Fortgang der Umlagerung yon 24 
in 19 konnte ehromatographiseh verfolgt werden, da 19 weniger polar als 
24 isL. Naeh 20 Min. wurde die im Dunkeln bei gimmertemp, durehgef0hrte 
Reaktion durch Hinzugabe yon 5proz. NaHCOa-L6sung abgebrochen. Die 

19 B.  Johannes, I)iplomarbeit, Techn. Universit/~t Braunschweig, 1968. 
2o A .  Jensen, Acta Chem. Scand. 20, 1728 (1966). 
21 p .  Karrer und E. Jueker, ,,Carotenoids", Elsevier, New York, 1950. 
22 A .  Hager und T. Meyer-Bertenrath, Planta  [Berlin] 76, 149 (1967). 
23 M .  B.  Allen, T.  W.  Goodwin und S.  Phagpolngarm, J.  gen. Mierobiol. 

23, 93 (1960). 
24 A .  Jensen, Aeta Chem. Seand. 15, 1605 (1961). 
25 p .  Karrer und E. Leumann,  I~elv. Chim. Acta 34, 445 (1951). 
26 B.  P .  Schimmer und N.  J .  Kr insky ,  Bioehem. 5, 1814 (1966). 

39* 
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Pigmente wurden in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Beim 
Einengen der Atherphase blieb ein dunkelbraunes Produkt zurfick, das 
dfinnsehiehtehromatographiseh (Platten I) gereinig~ und aus Methanol~- 
Wasser umkristallisiert wurde. Ausb. 20 mg, M G  (massenspektrometriseh): 
60I ; Xmax (n-Hexan) : 447, 420, 398 (360) nm. 

Zeaxanth in-8-d  (6) vgl. 11 

i5 mg 19 in 30 ml absol. Ather wurden mit  einer Suspension yon 3,5 g 
LiAIH4 in 25 ml abso]. Jkther versetzt und  bei Zimmertemp. 25 Stdn. ge- 
rfihrt. ]Der Verlauf der Reduktion wurde mittels Absorptionsspektren und der 
D C  yon aus der ReaktionslSsung entnommenen Proben verfolgt. Naeh 
Beendigung der ]~eduktion wurde flbersehfissiges LiA1H4 durch tropfen- 
weise Zugabe yon Essigester beendet. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie 
ffir 24 besehrieben. 

Zur Reindarstellung des Zeaxanthin-8-d mui3te das Reaktionsprodukt 
auf Plat ten (II) getrennt werden. ]Die Ausb. an in Jkther/Petrol~ther um- 
kristallisiertem Zeaxanthin-8-d betrug ungef~hr 0,5 rag. M G  (massenspektro- 
metrisch) 569; Xmax (n-Hexan) 425, 449, 479 nm. 

4-Hydroxy-~-carot in-4-d (9) 

Etwa 0,5 mg Echinenon (27), 30 ml absol. Ather wurden unter Rfihren 
und  Eiskfihlung mit  400 mg LiA1D4 versetzt. Die l%eaktion konnte naeh 
45 Min. beendet und wie fiir 24 angegeben aufgearbeitet werden, wobei ein 
gelboranges ()l erhalten wurde, das durch D C  auf Plat ten (II) gereinigt 
werden konnte. M G  (massenspektrometrisch) 553. 

]Die folgenden Verbindungen wurden wie in der Literatur beschrieben 
dargestellt: 4,4'-Dimethoxy-~-carotin (8) aus Isozeaxanthin (7) ~, Iso- 
zeaxanthin (7) aus ~-Carotin 2~, 4,4'-Dianilido-~-carogin (34) aus ~-Carotin 2s, 
~-Carotin-5,6-mono-(10) und  -5,6,5',6'-diepoxid (12) aus ~.Carotin~, 30, 
Antheraxanthin- (20) und Violaxanthindiaeetat aus Zeaxanthin fiber 
Zeaxanthin-diaeetat 3t, jedoch dureh 0xydat ion mit  m-Chlorperoxobenzoe- 
s/~ure start mit  Perphthalss Antheraxanthin (14) und Violaxanthin (15) 
aus den entsprechenden Aeetaten, Canthaxanthin (28) aus Isozeaxanthin 
(7) 82, Astacin (29) aus Can~haxanthin (28) sa, Capsanthol (33) und  Cap- 
santhon (31) aus Capsan~hin (30) st, 3~, die 5,8-Epoxide (11, 13, 18, 19) aus 
den enbsprechenden 5,6-Epoxiden (10, 12, 17, 24)s% 

~7 R.  Entschel  und P.  Karrer ,  Helv. Chim. Acta 41, 402 (1958). 
~s C. M a r t i n  und P.  Karrer ,  Helv. Chim. Acta 42, 464 (1959). 
~9 p .  Karrer  und E.  Judcer,  PIelv. China. Acta 28, 427 (1945). 
so E.  C. Grob und W. S iekmann ,  Chimia 18, 103 (1964). 
sl p .  Karrer  und E.  Jucker,  Helv. Chim. Acta 28, 300 (1945). 
3~ p .  Zeller, F .  Bader,  H.  L ind lar ,  M .  Montavon ,  P .  Miil ler,  ~ .  Ri~egg, 

G. Ryser,  G. Saney ,  F .  S .  Schaeren, U. Sehwieter, R.  Stricker,  R .  T a m m ,  
P .  Zi~rcher und O. Is le t ,  Helv. Chim. AcCa 42, 841 (i959). 

s3 j .  B .  Davis  und B.  C. L.  Weedon, Proc. Chem. Soc. [London] 1969, 182. 
~4 R.  Entschel  und P. Karrer ,  Helv. Chim. Acta 43, 89 (1960). 
s~ M .  S.  Barber, L.  M .  Jac~man,  B .  C. L.  Weedon und C. K .  Warren,  

Proc. Chem. Soc. [London] 1900, 19. 
36 p .  Karrer ,  Helv. Chim. Acta 28, 474 (1945). 
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A n m .  bei der Korrektur: Inzwischen ist ein zusammenfassender  
Artikel  fiber Carotinoid-M~ssenspektren ersehiene• 37, der die vor- 
liegende Arbeit  gut  erg/~nzt, d~ er in der Haup t sache  offenkett ige 
Carotinoide sowie einige weitere Ver~reter mi t  Enonst ruk~ur  be- 
h~ndelb. AuI3erdem sind m~ssenspektroskopisehe Daten  ver6ffent- 
]ieht worden fiir Asterins~ure 3s, 2-Isopen*enyl-3,4-dehydrorhodopin ~9, 

Phy toen- l , 2 -ox id  ~~ Lorox~nth in  41, Neochrom ~2, P~racentron43,44, 
die P igmente  ~us Fl~vob~eter ium dehydroge~uns  ~5 sowie bes t immten 
Kokken  4~, 1,2-Dihydro- 4~ und 6-Keto-Carotinoide 4s. 

37 C. R. Enzell, G. W. -Francis und S. Liaaen-Jensen, Aeta Chem. Scand. 
23, 727 (1969). 

33 N.  A.  Sorensen, S. Liaaen-Jensen, B. Bordalen, A.  Haug, C. Enzell 
und G. _Francis, Acta Chem. Scand. 22, 344 (1968). 

~9 S. Norg(~rd und S. Liaaen-Jensen, Acta. Chem. Scand. 23, 1463 (1969). 
4o G. Britton und T. W. Goodwin, Phytoehem. 8, 2257 (1969). 
41 K.  Aitzetmiiller, H. H. Strain, W. A.  Svec, M.  Grandol/o und J. J. Katz, 

Phytoehem. 8, 176l (1969). 
4~ L. Cholnolcy, K.  Gy6rgy]y, A.  RSnai, J. Szabolcs, G. T6th, G. Galas]co, 

A.  K.  Mallams, E. S. Waight und B. C. L. Weedon, J. Chem. Soe. [London] 
C 1969, 1256. 

43 G. Galaslco, J. Hora, T. P. Toube, B. C. L. Weedon, D. Andre, M.  Barbier, 
E. Lederer und V . R .  Villanueva, J. Chem. Soc. [London] C 1909, 1264. 

~4 j .  Hora, T . P .  Toube und B. C. L. Weedon, J. Chem. Soe. [London] 
C 1970, 241. 

45 O.B. Weelcs, A.  G. Andrewes, B. O, Brown und B. C. L. Weedon~ Nature 
224, 879 (1969). 

46 A . J .  Aasen, G. W. Francis trod S. Liaaen-Jensen, Aeta Chem. Seand. 
23, 2605 (1969). 

~7 H. C. Malhorta, G. Britton und T. W. Goodwin, Chem. Comm. 1970, 
127. 

as G. W..Francis, Acta Chem. Scand. 23~ 2916 (1969). 


