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Konformationseinfliisse auf das chromatographische Verhalten einiger
Monoterpenketone

HANS ROTHBACHER und FLORENTINA SUTEU
Universitit-Brasov, Lehrstuhl fiir Chemie, Brasov ( Ruménien)
(Eingegangen am ¢. Mirz 1974: gednderte Fassung eingegangen am 9. Mai 1974)

Die Terpenketone waren schon Gegenstand vieler chromatographischer
Untersuchungen'~*. Es wurde festgestellt’, dass die Polaritiit der funktionellen Keto-
gruppe dhnliche Adsorptionsfihigkeiten erwarten lisst wie die der Aldehyde. die so-
mit der der Terpenester nahezu entspricht.

Im Zuge unserer Untersuchungen ber gewisse Terpenketone einiger
dtherischer Oles-? stellten wir fest, dass das Adsorptionsvermdgen der monocyclischen
Terpenketone wohl den Terpenaldehyden und -estern dhnlich ist, jedoch im Falle
der ungesiittigten Verbindungen in hohem Masse von der Anzahl und der Lage der
Doppelbindungen abhiingt. Es schien lohnend, hiertiber experimentelle Versuche
und Uberlegungen anzustellen, wozu wir folgende Terpenketone einbezogen: Men-
thon, Dihydrocarvon, Carvon, Piperiton, Carvenon und Piperitenon (Fig. I).
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Fig. 1. Konformation der untersuchten cyclischen Monoterpenketone.



NOTES 237
EXPERIMENTELLER TEIL

Um das Verhalten der einzelnen Terpenketone auf der Adsorptionsschicht
und in der Gasphase, durch ihre Riickhaltezeiten, beobachten zu konnen, wurden
diese diinnschicht- und gaschromatographisch untersucht.

Methodik und Reagenzien

Diinnschichrchromarographie. Die Dinnschichichromatographie - wurde auf
©3 = 9cm bzw. 5 < 20cm Glasplatten, auf die eine diinne Silicagel G-Schicht aufge-
tragen wurde, durchgefiihri. Auf den an der Luft getrockneten und bei 100-105° vor-
behandelten Dinnschichten wurde mit Benzol aufsteigend (L3sungsmittelfront 5
bzw. 15 cm) chromatographiert. Die Terpenketone wurden anschliessend durch Be-
sprithen mit verschiedenen Reagenzien und nachfolgendem Erhitzen auf 100-110°
auferund spezifischer Farbreaktionen erkennbar gemacht'®.

Es wurden folgende Sprihldsungen verwendet:

(A) 1'%1ge Losung von Vanillin in konzentrierter Schwefelsiiure.

(B) 20%ige Losung von Antimon(V)-chlorid in Tetrachlorkohlenstoft. Spriith-
reagenz Nr. 22 nach Stahl’. ’ '

(C) 0:5 ml Anisaldehvd. geldst in 10 ml Eisessig und 85 ml Methanol, dazu
5 ml konzentrierte Schwetelsiure gegeben. ~

(D) 1 %ige Losung von p-Dimethvlaminobenzaldehyd in konzentrierter
Schwefelsiure. ‘

Gaschromatographie. Die Gaschromatographie wurde mit einem Chromato-
graphen der Marke Pve Unicam unter folgenden Bedingungen ausgefiihrt:

Glassdule, 150 » 0.4 cm: Trigermaterial, Diatomite C: Stationiire Phase,
Siliconisiertes Elastomer SE-30 (10Y;,): Triigergas, Stickstoil’: Strémungsgeschwindig-
Keit. 13 mi/min: Siulentemperatur. 1517: Detektion, FID (162°): Einspritzmenge,
l lll. ) B

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die bet der Untersuchung einiger Terpenketone erzielten Ergebnisse werden
in Tabelle I gezeigt.

Unter Beriicksichtigung der in Fig. | gezeichneten Konformationen jedes
untersuchten Terpenketons konnen cinige kennzeichnende Feststellungen gemacht
werden'!.

Menthon und Dihydrocarvon, beide mit gesattigtem Cyclohexanring, haben
eine stabile Sessel-Konformation™, die nur kleine konstellative Unterschiede auf-
weisen. Beim Menthon erfolgt eine ekliptische Einwirkung der volumindsen Isopropyl-
eruppe auf die Ketogruppe, withrend beim Dihvdrocarvon diese weit weniger von
der benachbarten Methylgruppe beeinflusst wird. Das Adsorptionsvermogen dieser
beiden Terpenketone wird unterschiedlich auch durch die im Dihyvdrocarvonmolekiil
enthaltene Isopropenyigruppe bedingt.

Wird die Konformation von Pulegon, Carvon, Piperiton und Carvenon aut-
merksam betrachtet, so stellt sich heraus, dass die in diesen erscheinenden endo-
cyvclischen oder exocyclischen Doppelbindungen ~—~Halbsessel-Konformation™ her-
vorrufen, die auch ein verschiedenes chromatographisches Verhalten voraussetzen.
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TABELLE 1
:{ETE\T[O\SZEITE\ Re-WERTE U‘\D FARBREAKTIO\E\

Tc’rpmzA cton Rctcnlmu,\-mt R;— u ert FurbnmL rion mit Rr:a"en_ )
{Sek) P B C D
Menthon 191 0.63 srau - srau- eriulich  rot-
7 ' ' braun braun
Dihydrocarvon 227 048 . rot- rot- rot- - braun-
" braunlich briunlich briuniich grau
Pulegon 270 0.40 srau- briunlich grau- gelb-
blau braunlich orange
Carvon 275 038 orange- rot- braunlich rot-
rot braun violett braun
Piperiton 292 0.30 gelb- braun gelb- grau-
) orange orange briunlich
Carvenon 295 0.28 gelb- gelblich  rot- gelblich
grau braun braun sran
Piperitenon EINY 0.20 gelb- gelb gelb- briaunlich

orange orange

Iim Pulegon ist die Carbonylgruppe mit den Kohlenstoffatomen C,, C,; und
C; coplanar, wahrend C,; und C, iiber bzw. unter deren Ebene liegen.

Carvon. Piperiton und Carvenon sind «,f-ungesittigte Ketone, die mit ihrer
s-trans-Konformation eine “‘ebenere™ Halbsessel-Konformation als die s-¢is-Konfor-
mation des Pulegons einnehmen'?, so dass hier die Carbonylgruppe mit noch vier
C-Atomen coplanar ist und nur ein Kohlensloﬂdlom sich dllbserhdlb deren Ebene
befindet.

Piperitenon enthiilt je eine endocyclische und exocyclische Doppelbindung und
somit drei trigonal sp’-hyvbridisierte C-Atome, die eine fast ebene Anordnung der
Ringkohlenstoffatome voraussetizen.

Werden die Konformationen der hier zur Umersuchung gelangten Terpen-
ketone vergleichend betrachtet, so kann man ein dhnliches chromatographisches Ver-
halten bei Menthon und Dihydrocarvon erwarten, wihrend den in Halbsessel-Kon-
tormation erscheinenden vier Ketonen dhnliche Adsorptionseigenschafien zugeordnet
werden konnen.

Die von uns beobachteten Retentionszeiten und R.-Werte bekriiftigen unsere
hier gemachten Betrachtungen. Wir stellten fest, dass die in Sessel-Konformation
erscheinenden Terpenketone weniger adsorbiert werden, wiihrend die mit Halbsessel-
Konformation grossere Rickhaltezeiten zu verzeichnen haben. Mehrere in Konju-
gation getretene Doppelbindungen begiinstigen die Adsorption dieser Verbindungen.

' Die Tatsache, dass bei den der “"Menthongruppe™ angehérenden Terpenke-
tonen jeweils kleine Unterschiede auftreten, wird durch sterisch-ekliptische Ein-
filisse bedingt, da in ihnen die Isopropylgruppe der Ketogruppe benachbart ist,
withrend der Carbonylgruppe der Ketone der “*Carvongruppe™ das weniger volumi-
ndse Methyl in Nachbarstellung liegt. 7

Es ist nicht zu Gbersehen, dass Piperitenon mit einem reicheren in Konju-

‘gation befindlichen Doppelbindungssystem bedeutend stiirker adsorbiert wird.
' Es ist offensichtlich, dass die durch Gas- und Diinnschichichromatographie
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beobachteten adsorptiven Unterschiede von in Sessel- oder Halbsessel-Konformation
auftretenden Monoterpenketonen, durch konformationsanalytische Betrachtungen
sinnvol ausgewertet werden kénnen.
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