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Zusammenfassung. Dic im Titel genannten enantiomeren Verbindungen sind durch chemische
Reaktionen mit Ambrein und Manool verkniipft worden, so dass ihre Chiralitit festgelegt ist.
Damit ist zum erstenmal dic Konfiguration cines chiralen Carotinoidkohlenwasserstoffes bestimmt.
Das natirlich vorkommende (+)-a-Jonon hat R-Konfiguration, ebenso das natiirliche (+ )-a-
Carotin.

Keine der im Titel genannten enantiomeren Verbindungen ist bisher in Bezug
auf ihre Chiralitdt festgelegt worden. Das in der Natur weitverbreitete a-Carotin ist
rechtsdrehend und hat [a];,, = +385° (Benzol [1]); e-Carotin ist in Algen, Diatomeen,
Flagellaten [2] und Flamingos [3] sowie in der Tomaten-Mutante «deltay [4] aufge-
funden worden ; eine Bestimmung der spezifischen Drehung scheint noch auszustehen.
(4)-a-Jonon wurde aus dem Bliitensl von Borowia megastigma NEES [5], aus Costus-
wurzelol (Aplotaxis lappa DECAISNE) (6], aus dem Bliitensl von Acacia farnesiana

WiLLD. [7] und aus dem Himbecrfruchtél (Rubus idaeus 1..) [8] isoliert.

Wir konnten diese Verbindungen konfigurativ wie folgt miteinander verkniipfen
(siehe Formelschema):

(—)-a-Cyclogeraniumsiure 1 ([9], [«]} = —335,5° (Alkohol)) wurde iiber den
(—)-a-Cyclogeraniumsdure-methylester ([a]}y = —315,7° (Alkohol) mittels LiAlH,
zum (—}-a-Cyclogeraniol (2; [oc]ff = —132,1° (Alkohol)) reduziert und durch modifi-
zierte OPPENAUER-Oxydation |10] zum (—)-a-Cyclocitral (3; [a]f; = — 594° (Alkohol))
oxydiert. Dieselbe Reaktionsfolge wurde auch an der (-+)-a-Cyclogeraniumsiure
durchgefiihrt: (+)-a-Cyclocitral hat () = +618° (Alkohol). Kondensation des
letzteren mit Aceton unter OPPENAUER-Bedingungen lieferte ein Gemisch von
(+)-0-Jonon mit viel 8-Jonon; [a]y = +33° (Alkohol).

Die Synthese der enantiomeren o-Carotine (5 und Antipode) sowie der e-Carotine
(6 und Antipode) wurde mit den reinen enantiomeren a- Jononen durchgefithrt, welche
durch Spaltung des Racemates iiber die Menthylhydrazone |11} erhalten worden
waren. Dabei entstanden [12] aus (4)-a-Jonon: (+)-a-Carotin ([a];;, = + 385°,
1y Eine ausfithrliche Mii .cilung soll in dieser Zeitschrift crscheinen.

2) Diplomarbeit RicHar» BUcCHECKER, Universitdt Zirich, 1969.
3} Dissertation CHRISTO1 H TSCHARNER, Universitit Ziurich, 1960.
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[a]’y = +538° (Benzol)) und (+)-e-Carotin ([oc]iza = +630°, [a]}] = +806° (Benzol)};
aus (—)-«- Jonon das (—)-a-Carotin ([a]m = —400°; [a]y = —556° (Benzol)) und das
(—)-e-Carotin ([a]2}, = —612°; [a]} = —786° in Benzol).

Die Chiralitdt der verwendeten Jonone ergab sich aus folgenden Feststellungen:

a) Aus der Verknlipfung mit (4)-Manool (10): Hydrierung von 4 zu (—)-Dihy-
dro-a-jonon (12) ([a]fy = —125° (Alkohol)), Abbau zur (—)-a-Cyclogeranylessigsiure
[a]fy = —87° (Alkohol)) und Cyclisation zum (—)-#rans-6-Lacton 11, das aus (+)-
Manool (10) durch Abbau nach [13] erstmals in optisch aktiver Form erhalten
wurde?): {a]ly = —353° 4 7° (Chloroform).
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b) Einerseitsdurch Uberfithrung von (—)-y-Jonon (7) (aus dem Racemat [14] durch
Spaltung nach der (—)-Menthylhydrazidmethode [11] {15] in mehr als 4-proz.
optischer Ausbeute gewonnen; [a]}) = —4,0° (Chloroform)) in —)-a-Jonon (4) durch
Behandlung mit 85-proz. wisseriger Phosphorsdure bei R:umtemperatur (35%,
B-Jonon (inaktiv) -+ 609, (—)-a-Jonon mit [«]) = —17°) urd andererseits durch
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Reduktion zum konfigurativ mit Ambrein verkntipften (—)-Dihydro-y-jonon?) (8;
[0} = —1,5° (Chloroform)). Letzteres wurde schliesslich durch Ozonabbau und
Aldolisation in das konfigurativ ebenfalls gesicherte [18] (—)-Hydroxydecalon 9
(Smp. 159-160°; [a]fy = —1,6° (Chloroform)) iibergefiihrt.

Aus diesen Korrelationen ergibt sich, dass die im Formelschema aufgefiihrten
{(—)-Antipoden 1, 3, 4, 7, 8, 12 S-konfiguriert sind und dass die natfirlich vorkommen-
den Verbindungen (+)-«-Jonon und (+)-a-Carotin R-konfiguriert sind. ;-Carotin ist
das Racemat; g,-Carotin die noch nicht rein dargestellte Mesoform [12]; (—)-e-Carotin
ist demnach (6S:6’S)-konfiguriert und (+)-e-Carotin besitzt die Konfiguration
(6R:6'R).

Unsere Versuche legen die Basis tiir die Aufkldrung der noch nahezu unerschlosse-
nen Stereochemie der chiralen Carotinoide. Die ausfiihrliche Beschreibung dieser
und anderer, hier nicht erwidhnter Versuche werden wir spéter verdffentlichen.

Diese Arbeit wurde vom ScHWEIZ. NATIONALFONDS unterstiitzt (Projekte 3108, 4176), wofir
wir herzlich danken. Der eine von uns (R. B.) dankt der Firma FirmENICH & CIE. in Genf fiir ein
Stipendium.
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4) Fiir das durch KMnO,-Oxydation von Ambrein gewonnene Priparat von 8 [16] ist keine Drehung
angegeben; fiir das aus grauer Ambra isolierte [17] {a];; = +1,5° (unverdiinnt). Die Autoren [17]
weisen jedoch darauf hin, dass T.osungen von 8 in Chloroform oder Alkohol einc necgative
Drehung aufweisen.



