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Synthesen in der Carotinoid-Reihe

19. Mittéilung‘: Physikalische Eigenschaften der Carotine

Von U.ScuwikTeER, H. R. BoLLIGER, L. H.CHOPARD-DIT-JEAN, G. ENGLERT, M. KOFLER, A. KONIG,

C.v.PrantA, R.REGG, W.VETTER und O.1sLER

F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel

Im Rahmen unserer Arbeiten auf dem Carotingebiet
haben wir vor kurzem ¢- (4) und £-Carotin(5) hergestellt 2.
Damit standen uns zusammen mit a- (1)3, §- (2)%4 und
y-Carotin (3)3 sowie Lycopin (6)° alle bekannten natiir-
lich vorkommenden Carotine der Summenformel C o H,g
zur Verfiigung (Tabelle 1). Im folgenden werden die
physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen ver-
glichen.

1. Massenspektren

Infolge der geringen Fliichtigkeit der Carotine ist es
nétig, die Proben zur Aufnahme der Massenspektren
direkt in die Ionenquelle des Spektrometers zu ver-
dampfen®?. Die zur Erreichung des erforderlichen

1 18. Mitteilung dieser Reihe: Helv. Chim. Acta 44 (1961) 994.

2 B.C.L.WEeepon und U.ScBWIETER. Uber diese Arbeiten wird an
anderer Stelle berichtet werden.

3 R.RiEGG, U.ScHWIETER, G.RYSER, P.ScaUDEL und O.ISLER,
Helv. Chim. Acta 44 (1961) 985.

4 0.IsLer, H.LinpLAR, M.MoNTAVON, R.RUEGG und P.ZELLER,
Helv. Chim. Acta 39 (1956) 249; O.IsLER, M. MonTAVON, R. RUEGG
und P.ZELLER, ibid. 39 (1956) 454; O.IsLEr, M.MONTAVON,
R.RUEGG und P.ZELLER, Liebigs Ann. Chem. 603 (1957) 129.

5 O.IsLer, H.Gurmann, H.LINDLAR, M.MontavoN, R.RUEGG,
G.RYSER und P.ZeLLER, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 463.

§ R.I.REED, J. Chem. Soc. 1958, 3432.

7 M.BARBER, T.0.MERREN und W.KELLY, Tetrahedron Letters 1964,
1063.

Dampfdrucks nétigen Temperaturen liegen bei 290 bis
330°C.

Da es unter diesen drastischen Verdampfungsbedin-
gungen schwierigz ist, bei genau konstantem Proben-
druck zu messen, und iiberdies die Temperatur der
Ionenquelle nicht genau kontrolliert werden kann, ist
es nicht méglich, gut reproduzierbare Spektren zu er-
halten. Den in den Abbildungen 1 und 2 gezeigten Peak-
Intensititen kommt daher nur qualitative Bedeutung zu
(~ =£ 20%). Wihrend diese Ungenauigkeit fiir bestimm-
te Verwendungszwecke der Massenspektren, wie die
quantitative Analyse von Gemischen oder Identitits-
beweise durch Vergleich von Spektren, sich sehr stérend
auswirken wiirde, ist sie fiir die folgende Diskussion ohne
Bedeutung, da bei der Interpretation der Spektren nur
auf sehr groBe In:ensititsunterschiede eingegangen wird.

Es sollen nun gewisse Regeln iiber das Verhalten der
Carotine nach Elektronenbeschufl in der Gasphase be-
schrieben werden, die sich aus den Massenspektren er-
geben. In Abb. 1 ist das Massenspektrum von -Carotin
wiedergegeben. Abb. 2 zeigt die oberen, fiir die folgende
Diskussion wichtigen Massenbereiche aller sechs Iso-
meren.

In allen sechs Fillen treten bei m/e 536, dem (mono-
isotopen) Molekulargewicht der Carotine, intensive Peaks
auf. Die hohe Intensitit dieser Peaks ist einerseits durch
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Abb. 9. FlieBmittelgemisch 90 -|- 10

Aufgetragene Substanzen:

Summary

The physical properties of the naturally occurring

C,oHj;g carotenes are discussed.
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Diinnschicht-Chromatogramme der Carotine CyoHjq

Abb. 10. FlieBmittelgemisch 50 + 50 Abb. 11. FlieBmittelgemisch 10 + 90
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1 = ¢g-Carotin
2 -Caratin
3 = S-Carotin
4 — ¢§-Carotin
5=y
6 =1L

F

-Carotin
ycopin

The mass spectra of these compounds show cracking
patterns which are partially initiated by the structural
differences of the end groups.

The infra red spectra of all carotenes are very similar.
The electronic absorption spectra and the proton mag-
netic resonance spectra show, however, characteristic
differences, which allow the identification of the in-
dividual compounds.

A procedure for the separation of the carotenes by thin
layer chromatography is also described.





