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170. Bestimmung der Chiralitat der enantiomeren 
a-Cyclogeraniumsauren, a-Cyclogeraniale, a- Jonone, y- Jonone, 

a-Carotine, e-Carotine und verwandter Verbindungen 
durch chemische Verknupfungsreaktionen 

Vorlaufigc Mittcilung') 

von C. H. Eugster, R.  Buchecker2) und Ch. Tscharner,) 
C)rganisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrassc 76, 8001 Zurich 

und G. Uhde und G. Ohloff 
Forschungslaboratorien F I R M E N I C H  & CIE., Gcnf 

(30. VT. 69) 

Zusummenfusszlng. Dic im Titel gcnannten enantiomeren Verbindungen sind durch chemische 
Keaktionen niit Ambrein und Manool verknupft worden, so dass ihre Chiralitat festgelegt ist. 
Damit ist zum crstenmal die Konfiguration cines chiralcn Carotinoidkohlenwasserstoffes bestimmt. 
Das naturlich vorkommende (+) -a -  Jonon hat R-Iconfiguration, ebenso das naturliche (+ )-E- 
Carotin. 

Keine der irn Titel genannten enantiomeren Verbindungen ist bisher in Rezug 
auf ihre Chiralitat festgelegt worden. Das in der Natur weitverbreitete a-Carotin ist 
rechtsdrehend und hat [a]::, = + 385" (Benzol 111) ; A h r o t i n  ist in Algen, Diatomeen, 
Flagellaten 121 und Flamingos [3] sowie in der Tomaten-Mutante ctdeltar 141 aufge- 
funden worden ; eine Restiinmung der spezifischen Drehung scheint noch auszustehen. 
(+)-a-Jonon wurde aus dern Blutenol von Boronia megasti'gma NEES [5], aus Costus- 
wurzelol (Aplotaxis lappa DECAISNE) 161, aus den1 RlutenGl von Acacia farnesiana 
WILLD. 171 und aus dem Himbecrfruchtol (Xubzcs idaeus I-.) IS] isoliert. 

Wir konnten diese Verbindungen konfigurativ wie folgt initeinander verknupfen 
(siehe Formelschema) : 

(-)-a-Cyclogeraniumsaure 1 (191, [a]: = - 335,5" (Alkohol)) wurde uber den 
(-)-a-Cyclogeraniumsaure-methylester ([a]: = - 315,7" (Alkohol) mittels LiAIH, 
zum (-)-a-Cyclogeraniol(2; [a]: = - 132,l" (Alkohol)) reduziert uiid durch modifi- 
zierte OPPENAUER-OXydatiOn 1101 zum (-)-a-Cyclocitral (3; la]: = - 594" (Alkohol)) 
oxydiert. Dieselbe Reaktionsfolge wurde auch an der (-t j-a-Cyclogeraniumsaure 
durchgefuhrt : (+)-a-Cyclocitral hat [a]; = + 618" (Alkohol). Kondensation des 
letzteren niit Aceton unter OPPENAUER-Bedingungen lieferte ein Geniisch von 
(+-)-a-Jonon mit vie1 ,5-Jonon; [a]: : f33" (Alkohol). 

Die Syntliese der enantiorneren a-Carotine (5 und Antipode) sowie der E-Carotine 
(6 und Antipode) wurde mit den reinen enantioineren a-Jononen durchgefuhrt, welche 
durch Spaltung des Kacemates uber die Menthylhydrazone j 111 erhalten worden 
waren. Dabei entstanden [12] aus (+)-a- Jonon: (+)-a-Carotin ([a]::, = + 385", 

l) Einc ausfiihrlichc Mil d u n g  sol1 in dieser Zcitschrift crscheinen. 
2, Diplomarbcit RICHAR3 BUCHECKER, Universitat Zurich, 1969. 
,) Dissertation CHRISTOI H TSCHARNER, Universitat Zurich, 1960. 

109 



1730 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. .52, Fasc. 6 (1969) - Nr. 170 

[cr]2,0 = + 538" (Benzol)) und (+)-&-Carotin = +630", !cc]g = + 806" (Benzol)) ; 
aus (-)-cc-Jonon das (-)-a-Carotin ([cc];,", = -400"; [cc]; = -556" (Benzol)) und das 
(-)-E-Carotin ([cc]:,", = -612"; [a]: = -786" in Benzol). 

Die Chiralitat der verwendeten Jonone ergab sich aus folgenden Feststellungen : 
a) Aus der Verknupfung mit (+)-Man001 (10) : Hydrierung von 4 zu (-)-Dihy- 

dro-a-jonon (12) ([a]: = - 125" (Alkohol)), Abbau zur (-)-a-Cyclogeranylessigsaure 
[R]: = -87" (Alkohol)) und Cyclisation zuni (-)-tvans-&Lacton 11, das aus (+)- 
Manool (10) durch Abbau nach [13] erstmals in optisch aktiver Form erhalten 
wurde2): i.1; = -53" & 7" (Chloroform). 

Formelschema p- ,,,,COOR __+ (>\ ,..,CH,OH '(,,.,CHO 1; \/\Ao 
\/A __+ (A CJ\ 

1 (-)-.s 3 ( - ) - S  4 ( - ) -s 

5 (-)-(S)-cc-Carotin 

(+ )  10 ( - 1  11 12 (-)- .S 

b) Einerseits durch Uberfiihrung von (-)-y- Jonon (7) (aus dein Racemat j14] durch 
Spaltung nach der (-)-Menthylhydrazidmethode Ill1 1151 in mehr als 4-proz. 
optischer Ausbeute gewonnen; [a]: = - 4,O" (Chloroform)) in -)-cc-Jonon (4) durch 
Behandlung mit 85-proz. wasseriger Phosphorsaure bei Ri utntemperatur (35% 
B-Jonon (inaktiv) -t 60% (-)-a-Jonon niit [MI: - 17") U I  d andererseits durrh 
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Reduktion zum konfigurativ mit Arnbrein verknupften (-)-Dihydro-y-jonon4) (8 ; 
[a]: = - 1,s" (Chloroform)). Letzteres wurde schliesslich durch Ozonabbau und 
Aldolisation in das konfigurativ ebenfalls gesicherte [I 81 (-)-Hydroxydecalon 9 
(Smp. 159-160"; [a]: = - 1,6" (Chloroform)) ubergefuhrt. 

Aus diesen Korrelationen ergibt sich, dass die im Formelschema aufgefuhrten 
(-)-Antipoden 1, 3, 4, 7, 8, 12 S-konfiguriert sind und dass die naturlich vorkommen- 
den Verbindungen (+)-a- Jonon und (+)-a-Carotin R-konfiguriert sind. &,-Carotin ist 
das Racemat ; t,-Carotin die noch nicht rein dargestellte Mesoform LlZ] ; (-)-&-Carotin 
ist demnach (6s : 6'S)-konfiguriert und (-t)-e-Carotin besitzt die Konfiguration 
(6R: 6'R). 

Unsere Versuche legen die Basis fur die Aufklarung der noch nahezu unerschlosse- 
nen Stereochemie der chiralen Carotinoide. Die ausfuhrliche Beschreibung dieser 
und anderer, hier nicht erwahnter Versuche werden wir spater veroffentlichen. 

Diese Arbeit wurde vom SCHWEIZ. NATIONALFONDS unterstutzt (Projekte 3108, 4176), wofur 
wir hcrzlich danken. Der eine yon uns (R. B.) dankt der Firrna FIRMENICH & CIE. in Genf fur ein 
Stipendium. 
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4, Fur das durch KMn0,-Oxydation von Amhrein gewonnene Praparat von 8 [16] ist keine Drehung 
angegeben; fur das aus grauer Ambra isolierte [17] [all, = + 1,5" (unverdiinnt). Die Autoren [17] 
weisen jedoch darauf hin,  dass 1.osungen van 8 in Chloroform oder Alkohol einc negative 
Drehung aufweisen. 


