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D i e s e  S t r u k t u r b e f u n d e  f i i g e n  s i c h  z w a n g l o s  i n  u n s e r e  
b e r e i t s  m i t g e t e i l t e  T h e o r i e ,  d i e  a n n i m m t ,  d a s s  C a p s o r u b i n  
f ibe r  V i o l a x a n t h i n ,  C a p s a n t h i n  t i be r  A n t h e r a x a n t h i n  a u s  
Z e a x a n t h i n  g e b i l d e t  w e r d e n  4. 

L .  CHOLNOKY u n d  J .  SZABOLCS 

Chemisches Inst i tut  der Universitiit Pdcs (Ungarn), 
17. Augus t  1960. 

S u m m a r y  

B y  o x i d a t i v e  d e g r a d a t i o n  o f  c a p s o r u b i n ,  i t  c o u l d  be  
d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  m e t h y l  g r o u p s  a r e  i n  p o s i t i o n  
1, 1, 5 (1',  1',  5') a n d  t h e  O H - g r o u p  is a t t a c h e d  t o  c a r b o n  
a t o m  3 (3') .  A n  a n a l o g o u s  s t r u c t u r e  m a y  b e  a s s u m e d  f o r  
c a p s a n t h i n  a n d  c r y p t o c a p s i n .  

Table I 

Rotations o/Some 
4.a-Substituted A porphines 3 

Corydine  + 205 ° (CHCIa) 
I socoryd ine  + 195 ° (CHC13) 
Cory tube r ine  + 2 8 2  ° (E tOH)  
Bu lbocapn ine  + 237 ~ (CHCIa) 
L a u r e p u k i n e  - 222 ° (CHCI~) 
I so theba ine  + 2 8 5  ° (EtOH} 
P u k a t e i n e  - 220 ° (E tOH)  
T h a l i e m i n O  + 2 5 5  ° (E tOH)  

Rotations ol Some Aporphines 
Unsubstituted at Position 4 

Glauc ine  + 113 ° (E tOH)  
Boldine  + 73 ° (E tOH)  
Laure l ine  - 99 ° (E tOH)  
R o e m e r i n e  -- 80 ° (E tOH)  
A c t i n o d a p h n i n e  + 33 ° (E tOH)  
ThMicmid ine  a - 84 ° (E tOH)  
Nuci fe r ine  5 - 158 ° (E tOH)  

Table II  

T h e  C o n f o r m a t i o n  
of 4 . 5 - S u b s t i t u t e d  A p o r p h t n e  A l k a l o i d s  

I n  c o n n e c t i o n  w i t h  s o m e  w o r k  p r e s e n t l y  i n  p r o g r e s s  i n  
t h e  f ie ld  o f  a p o r p h i n e  a l k a l o i d s  ~, t h e  q u e s t i o n  a r o s e  
w h e t h e r  t h e  b i p h e n y l  s y s t e m  i n v o l v e d  i n  t h e s e  b a s e s  
m a k e s  a d i s t i n c t  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  o p t i c a l  a c t i v i t y  o f  t h e  
m o l e c u l e s .  T h a t  t h i s  is  i n d e e d  t h e  s i t u a t i o n ,  a t  l e a s t  i n  
s o m e  cases ,  is  s h o w n  b y  t h e  f a c t  t h a t  i n  e v e r y  i n s t a n c e  in  
w h i c h  s u b s t i t u e n t s  a r e  p r e s e n t  a t  b o t h  p o s i t i o n  4 a n d  5, 
t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  o p t i c a l  r o t a t i o n ,  r e g a r d l e s s  of  t h e  
s o l v e n t  i n  w h i c h  i t  w a s  m e a s u r e d ,  h a s  b e e n  f o u n d  t o  b e  
e i t h e r  i n  t h e  + 200 ° o r  - -  200 ° r a n g e .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  
a p o r p h i n e s  w h e r e  p o s i t i o n 4  is u n s u b s t i t u t e d  ~ e x h i b i t e d  
m u c h  l o w e r  r o t a t i o n s  a s  i n d i c a t e d  in  T a b l e  I .  

T h i s  opt ica l  phenomenon  c a n  b e  s a t i s f a c t o r i l y  e x p l a i n e d  
b y  a s s u m i n g  t h a t  in  t h e  c a s e  o f  t h e  4 . 5 - s u b s t i t u t e d  a p o r -  
p h i n e s  t h e  b i p h e n y l  s y s t e m ,  w i t h  t w o  p o s s i b l e  c o n f o r m a -  
t i o n s  s u c h  a s  (I) o r  ( I I ) ,  m a k e s  a s u b s t a n t i a l  p o s i t i v e  o r  
n e g a t i v e  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  r o t a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e s .  
F u r t h e r m o r e ,  a s t u d y  o f  L a  P i n e  m o l e c u l a r  m o d e l s  o f  4 .5-  
s u b s t i t u t e d  a p 0 r p h i n e s  i n d i c a t e d  a n  i n t r i n s i c  l i m i t a t i o n  in  
t h e  r i g i d  c o n f o r m a t i o n  of  t h e s e  a l k a l o i d s .  T h u s ,  i f  t h e  
h y d r o g e n  o n  t h e  a s y m m e t r i c  c a r b o n  a d j a c e n t  t o  t h e  b a s i c  
ni t rogen is e (below the  plane) ,  the  subs t i t uen t s  on the  
A r i n g  a r e  fl ( a b o v e  t h e  p l a n e ) ,  a s  i n d i c a t e d  i n  ( I I I ) ,  a n d  
vice versa. I n  o t h e r  w o r d s  a s t e r e o c h e m i c a l  s i t u a t i o n  s u c h  
a s  e x i s t i n g  i n  ( IV)  is  f o r b i d d e n  fo r  e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e  
r e a s o n s  t h a t  a n  a r r a n g e m e n t  s u c h  a s  in  t h e  b i p h e n y l  (V) 
d o e s  n o t  e x i s t .  
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UV of 2.3-Substituted Aporphines 

mtz log mEx log 

303 (4.2) 2 8 3  (4.2) 
303 (4.2) 2 8 4  (4.2) 
310 (4.3) 282 (4.2) 
307 (4.14)~ 281 (4.04)" 
302 (4,17)" 281 (4.20) a 

~max 
m ~  log 

220 (4.6) 
220 (4.6) 

227 (4.48) a 

UV of 4-Substi tuted Aporphines 
I-- 

,•mltx 
m V log 

I soeorydine  6 302 (3.8) 
Nor i socorydine  ~ 303 (3.8) 
P u k a t e i n e  Hydroch lo r ide  ~ 303 (4) 
4, 5, 6 - T r i m e t h o x y -  

a p o r p h i n e  I0 300 (3.9) 
Bu lbocapn ine  I0 308 (3.6) 
Men i spe rmine  Chlor ide ix 

~inax 
m[~ log 

268 (4.2) 
268 (4.2) 
268 (4.1) 

270 (4.1) 
i270 (3.9) 

303 (3.76)~ 270 (4.13) a 

~max 
rapt log 

220 (4.6) 
220 (4.6) 
220 (4.4) 

230 (4.1) 

223 (4.6) 

= These values are exact values; all others are estimated values 
obtained from UV charts reproduced in articles. 

1 Supported by  Grant No. B-1403 from the National Inst i tutes  
of Health. 

2 All natural ly occurring aporphines have positions 5 and 6 sub- 
st i tuted.  

a Unless otherwise indicated these values were obtained from 
R. H. F. MANSKE, The Alkaloids (Ed. by  R . H . F .  MA~SKE and 
H. C. HOL~IES, Academic Press Inc., New York, N. Y. 1954), p . l I 9 .  

4 C. Yv~ 'usov and H. H. PROOR~SSOV, Zhur. Obshchei Khim. 20, 
1151 (1950). 

5 H. R. ARTHUR and H. T. C~EIm¢, J. chem. Soc., 1959, 2306. 
6 A. RUEGG~R, Helv. chim. Acta 4Z, 754 (1959). 
7 M. TOMITA and F. KUSUDA, Pharm, Bull., J apan  1, 6 (1953). 
s T. NAKANO, Pharm. Bull. J apan  2, 333 (1954). 
a E. SCHLITTLER and A. LI~DENMA~, Helv. chim. Aeta 32, 1880 

(1949). 
10 T. R. GOVINDACIIARI and B. R. PAI, J .  org. Chem. 18, 1352 

(1053). 
n M. TOMITA and T. KIKUCItI, Pharm. Bull., J apan  a, 100 (1955). 
~z An interesting observation made in the course of comparing 

ultra-violet values is tha t  if both positions 3 and 4 are unsubst i tuted,  
such as in xylopine, stephanine, and crebanine, the peak in the 
303-310 mix region shifts to the 310-320 mix region, and appears 
only as a shoulder. 

is S. GOODWIN, J .  N. SHOOLERY, and L. F. JOHNSON, Proc. chem. 
Soe. 1958, 306, 
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The  above  conclusions on the  na tu re  of t he  b iphenyl  
sys tem were  s t reng thened  by  a corre la t ion of the  u l t ra -  
v io le t  spect ra  of the  aporphines  (Table I I ) .  Na tu r a l  apor-  
phines  subs t i tu ted  a t  posi t ion 4, or  a t  3 and 4, exh ib i ted  
a cen t ra l  p e a k  a t  268-270 mw, while 2, 3-subst i tu ted apor-  
phines exh ib i t ed  a s imilar  peak  a round 282 miz. Fu r the r -  
more,  bo th  of these  types  of aporphines  showed a peak  in 
the  303-310 m ~  region, b u t  t he  in tens i ty  of this  peak  is 
log 4 or  less t h a n  log 4 when posi t ion 4 is subs t i tu ted ,  and 
a round  log 4.2 when  this posi t ion is free. These var ia t ions  
again  are  a ref lexion of t he  rigid and s t ra ined b iphenyl  
sys tem exis t ing in the  4-subst i tu ted  aporphines  x*. 

Final ly ,  GOODWIN, SHOOLERY, and JOHNSON xa, on the  
basis o f  a s tudy  of the  nuclear  magne t ic  resonance spectra  
of t he  aporphines  dicentr ine  and bu lbocapnine  me thy l  
e ther  conjec tured  t h a t  the  observed non-equiva lence  of 
the  m e t h y l e n e d i o x y  hydrogens  (quadruple t  instead of 
singlet) could be expla ined  by  e i ther  of two  views:  (a) 
the  a romat i c  t ings are  osci l lat ing abou t  the  bond connect-  
ing t h e m  f rom one non-coplanar  conformat ion  to another ,  
bu t  the  residence t ime  in one conformat ion  is v e r y  much  
grea te r ;  or  (b) the  re la t ive  posi t ion of the  a romat i c  rings 
is f ixed in some non-coplanar  conformat ion .  The  above  
discussion makes  i t  clear  tha t ,  a t  least  in the  case of the  
4 .5-subst i tuted aporphines,  i t  is v iew (b) t h a t  is correct,  

M. SHAMMA 

Department o/Chemistry, Pennsylvania State Univer- 
sity, University Park (Pennsylvania),  May  19, 1960. 

Rdsumd 

P a r  l '6 tude des ro ta t ions  opt iques,  des spectres de l 'ul-  
t raviolet ,  e t  des mod61es mol4culaires  des alcaloides de 
l ' aporphine ,  il a 6t6 d6montr6  que  dans  lesaporphines  subs- 
t i tu6es en  posi t ions 4 e t  5 le sys t6me biph6nyl  es t  r igide 
e t  tordu.  

Physikal isch-chemische Untersuchun~en eines 
komplexen Eiweisses  : 

das 16sliche Eiweiss  der Au~enlinse,a-Crystal l in 

Die  physikai isch-chemische  Un te r suchung  des ~-Cry- 
stal l ins g ib t  e in  nahezu klassisches Beispiel  davon,  wie 
m a n  d u t c h  K o m b i n a t i o n  yon  grunds~ttzlich versch iedenen  
Methoden  Eins ich t  ill die kompl iz ie r te  N a t u r  yon  Pro-  
te inen  gewinnen  kann,  such  dann,  wenn  die KomplexitStt  
so gross ist, dass exak te  Bes t immungen  yon  Molekular-  
gewicht  und  -form, Dif fus ionskonstante  usw. unm6gl ich  
sind. 

Man lese z u m  Beispiel  die Verhand lungen  yon  LUND- 
GREN und WILLIAMS x' ~, worin ausfi ihrl ich fiber die Ergeb-  
nisse der  Sedimenta t ions-  und e lekt rophore t i schen Ana-  
lyse ber ich te t  wird.  

Die 16slichen Pro te ine  der  Augenl inse  der  Ver t eb ra t en  
sind nicht  nur  v o m  rein chemischen S t a n d p u n k t  aus wich- 
rig, sondern auch ffir immunbiologische ,  Induk t ions -  und  
ontogenet i sche  Dif ferenzierungsversuche a-~. 

Die Augenlinse yon h6chs twahrschein l ich  allen Ver te-  
bra t6n enth~ilt m-Crystallin ~. Die serologische Identit~tt  ist  
bet S~iugetieren, Rept i l ien,  Amphib ien  und Vbgeln dar-  
gelegt  s, ~; be im Fisch ist  dies noch  einigermassen zweifel- 
haft .  Es  ist  sogar  m6glich, dass der  Octopus vulgaris a- 
Crystal l in  in der  Augenlinse enth~l t  ~°. 

;Extrakt ion der  Augenl inse  yon  Ver t eb ra t en  mf t  ver -  
d i inn ten  Puffer lbsungen bet  e inem p H  fiber 7.0 ergib t  eine 
t r i ibe  LSsung, die :c-Crystallin, andere  organspezif ische 
Eiweisse (zum Beispiel fl-CrystalIin) und ein unlbsliches 
Eiweissgemisch (Albuminoid  genannt)  enthi i l t  1Lx2. Die 
Per ipher ie  de r  Linse dispergier t  sehr  leicht.  Da  der  Lin-  
senkern in der  H a n p t s a c h e  unlSsliche Pro te inaggrega te  
enthAlt,  wird bet den  Versuchen nu r  die Linsenper ipher ie  
extrahiert~3,xL Man kann  ~-Crystall in yon  den anderen  
lbslichen Crysta l l inen t r ennen  du tch  F~l lung a m  isoetek- 
t r i schen P u n k t  (pH 5.0), wobei  die anderen  Pro te ine  in 
L6sung bleiben. 

Der  Niederschlag  yon  ~-Crystal l in ergibt  nach  Auflbsen 
in schwach a lkal ischem Milieu eine klare Lbsung,  die bet 
Elektrophorese nur  einen Grad ien t  b i lde t  is, ,e (Fig. 1 a). Bet 
Sedimentation dieser Lbsung en ts tehen  abe t  zwei deut l iche 
Grad ien ten  mi t  Sed imen ta t ionskons t an t en  yon  $20 ~-~ 15 
und  S~0 --~ 7.5 (Fig. l b ) .  

Man kann  also annehmen,  dass ~-Crystal l in (minde- 
stens) aus zwei K o m p o n e n t e n  ~A und ~B besteht ,  welche 
bet der  E lek t rophorese  n u t  einen Gradien t  bilden. 

Die Aminos~urezusammense tzung  yon isoelektr isch pr~t- 
z ip i t i e r t em m-Crystallin ist  yon verschiedenen Forschern  
un te r such t  worden x6-~x. Diesen analy t i schen Angaben  
zufolge scheint  die Zusammens te l lung  der  ~-Crystall in- 
f rakt ion,  unabhi ingig yon  der Darstel lungsweise,  kons tan t  
zu sein. Sed imenta t ionsmessungen  deu ten  aber  an, dass 
das Konzent raf ionsverh i i l tn i s  der  zwei ~ -Komponen t en  
bet verschiedenen Pr~tparaten s tark  wechselt .  W e n n  also 
diese K o m p o n e n t e n  verschiedene Aminos i iu rezusammen-  
se tzungen besAssen, mtissten die Zusammens te l lungen  ver-  
schiedener  P r~para te  ebenfalls  s tark  vone inande r  ab-  
weichen. Dieses scheint  jedoch n ich t  der  Fa l l  zu seth. 
Man kann  daher  wohl  mi t  grosser Wahrsche in l ichke i t  an-  
nehmen,  dass die Aminos~urezusammense tzung  der  zwei 
c~-Komponenten die gleiche ist. 

Die bctreffenden Untersuchungen wurden ausgefiihrt unter der 
~gide der Niederliindischen Stiftung flit Chemische Forsehung 
(S. O. N.) mit Unterstiitzung der NiederKindisehen Organisation ftir 
reinwissenschaftliche Forsehung (Z. W. O.). 
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