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Note 

Konformationseinfliisse auf das chromatographische Verhalten einiger 
Monoterpenketone 

HANS ROTHBBCHER und FLORENTINA SUTEU 

U~ti~~~rsit~ii-Br~t~~~~-. Lt~hrsrdxl fir Chcnri~~, Brugn- ( Rrrmtitricvr) 

(Eingcgangcn am 1. MZrz 1974: gkindcrte Ftlssung eingeegrtngcn am 9. Mai 1973) 

Die Terpenkerone waren schon Gegcnstand vieler chromzttogrr~phiscl~er 

Untersuchungen’-“_ Es wurde festgestellt’, dass die Polarit der funktionellen Keto- 
gruppe 5hnIiche Adsorptionsfahigkeiten erwarten 13sst wie die der Aldehyde. die so- 
mit der der Terpenester nahezu entspricht. 

Im Zuge unserer Untersuchungen fiber gewisse Terpenketone einiger 
Stherischer dies-p stellten wir fest, dass das Adsorptionsvermiigen der monocyclischen 

Terpenketone ~01~1 den Terpenzlldeh_vden und -estern tlhnlich ist, jedoch im Fttlle 
der unses5ttigten Verbindunsen in hohem Masse van der Anzahl und der Lage der 
Doppelbindunen abhiingt. Es schien lohnend, flierfiber esperimentelle Vcrsuchc 
und ijberlegungen anzustellen, wozu wir folgende Terpenketone einbezogen: Men- 
thon, Dihydrocarvon, Carvon, Piperiton, Carvenon und Piperitenon (Fig. I )_ 

Fig_ I _ Konformation dcr untcrsuchren cyclischen Monotrrpenketone. 
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ESPERIMENTELLER TEIL 

Um das Verhalten der einzelnen Terpenketonc auf der Adsorptionsschicht 
und in der Gasphase, durch ihre Riickhaltezeiten. beobnchten zu kiinnen, wurden 
diese diinnschicht- und gaschromatogrnphisch untersucht. 

Methoriik cd Reqytt5w 
Diitm.s~i~i~ltt~ltro~~t~tto~~-~t~~l~i~~_ Die Diinnschichtchron~atographie wurde auf 

3 :-: 9 cm bzw. 5 x 20 cm Glasplatten, auf die einP d&me Silica~el G-Schicht aufge- 
trasen wurde, durchgefiihrt. A&den an der Luft getrockneten und bei 100-105” wr- 
behandelten Diinnschichten wurde Init Benzol aufstei~end (Liisungsmittelfront 5 
bzw_ 15 cm) clirumutogrtlphiert_ Die Terpenketone wurden anschliessend durch Be- 
sprfihen niit verschiedenen Reagenzien und nachfol~endem Erhitzen :LLI~ 100-I 10’. 
aufgrund spezitischer Farbreaktionen erkennbar genmcht”‘. 

Es wurden folgende Spriihliisungen verlvendet: 
(A) 1 Y&e Liisung van Vanillin in konzentrierter Scli~vekkiure. 
(B) 20’r$pe Liisung van Antimon(V)-chlorid in Tetracl~lorkol~lenstoft- Sprfih- 

reagenz Nr. 22 nach Stahl’. 
(C) 0.5 tni Anisaldehyd. geliist in 10 ml Eisessig und S5 ml. Methanol, dazu 

5 ml konzentrierte Schwefelsiiure geseben. 
(D) 1 jf,;ige Lkung van ~rDir~~etl~~l~t~~~i~~obe~~z~tldel~~d in konzenrriertcr 

Schwefelsiiure. 
G~~J-c-/Il-c~lilrrtc~-~r~~/Ii~~_ Die Gaschromato~rsphie wurde t-nit einem Chromato- 

~vrtphen der Marke Pve Unicam unter folgenden Bedingungen ausgefiihrt: = 
Glassii~~le, 1 50- ,_ O-4 c m: Tr~igerrnaterial. Diatomite C: StationrTre Phase, 

Siliconisiertes El:~stl>n~ei SE-30 ( IO’Ii;,): Triigergas, Stickstoll‘: Srr~mun~sgesch\\lindi~- 
keit. 15 nil,lmin: St?LllentemperarLIr, 15 1 I Detektion, FI D ( 162’) I Einspritzmrnge. 
I rrl. . 

ERGEBNISSE UND tXSKUSStOX 

Die bei der Untersuchung einiger Terpenketone erzielten Ergebnisse werden 
in Tabelle 1 gezeigt. 

Unter Beriicksiclitifung der in Fig. 1 gezeichneten Konfcmnationen jedes 

untersuchten Terpenkctons kiinnen cinigc kennzeichnende Feststellungen ~emacht 
werden’ ’ _ 

Menthon und Dihydrocarvon. beide mit es&~igtem Cyclohesanring, haben 
eine stabile “Sessel-Konfbnnation”, die nur kleine konsrellative Unterschiede a~~f- 

weisen. Beim hlenthon erfolgt einc ekliptische Einwirkun~ der voluminiisen lsopropyl- 
gruppe auf die Ketogruppe, w5hrend beim Dihvdrocsrvon diese weir weniger van 
der benachbarten Methylgruppe beeinfusst wird. Das Adsorptionsverm6gen dieser 
beiden Terpenketone wird unterschiedlich such durch die im Dihydrocarvonmolekiil 
enthaltene Isopropem4nruppe bedingt. 

Wird die Kon~mokrition van Pulegon, Carvon, Piperiton und Carvenon auf- 
nierksam betrachtet, so stellt sich heraus, dass die in diesen erscheinenden endo- 
cyclischen oder esocyclischen Doppelbindun~en -‘Halbsessel-Konformation” her- 
vorrufen, die such ein verschiedenes chromatogrrlphisclles Verhalten vormssetzen. 
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TABELLE I 

RETENTIONSZEITEN. R,-WERTE UND FARBREAKTIONEN 

Menthon 

Dihydrocarvon 

Puleg.on 

Canxm 

Piprriton 

Car\-enon 

Pipcritenon 

- _. 
RF- Ii.?rt 

0.63’ 

0-4s 

O-40 

03 

030 

0.X 

0.10 

rof- 
briiunlich 
grau- 
blau 
orange- 
rot 
g-lb- 
orm~e 
gelb- 
gt7.M 

gelb- 
0GUlgt 

gmu- grklich 
braun 
rot- rot- 
btiunlich brkniich 
br5unlich grau- 

br%mIich 
rot- br%mIich 
braun vio!rtt 
brzun gelb- 

orange 
gelblich mt- 
bran braun 
gelb gelb- 

orange 

D 

IW- 

bran 
braun- 
grm 
gelb- 
orange 
rot- 
braun 
grtiu- 
br;lunlich 
gdblich 
grau 
briunlich 

lm Pulegon ist die Carbonylgruppe mit den Kohlensto~t~tomen C1, C, und 
C, cophnar, wzihrend C, und C, iiber bzw_ unter dtren Ebene lieen_ 

Carvon. Pip&ton und Carvenon sind cc$-un~es_Lttigte Ketone, die mit ihrer 
s-rrtllrs-Konformarion eine “ebenere” Halbsessel-Konformation als die s-c-is-Konfor- 
mation des Pulegons einnehmen”, so dass bier die Carbonylgruppe mit noch vier 
C-&omen coplanar ist und nur ein Kohlenstolt~~tom sic11 ausserhalb deren Ebenc 

betinder. 
Piperitenon entkilt je eine endocyclische und esocyclische Doppelbindung tmd 

somit drei trizonal s$-hybridisierte C-Atome, die eine l&t ebene Anordnung der 
RingZ;ohlensto~tome voraussetzen. 

Werden die Konformationen der bier zur Untersuchung gelangten Terpen- 
ketone vergleichend betrachtet, so kann man ein Shnliches chromatogrtlphisclles Ver- 
halten bei Menthon und Dihydrocarvon erwarten, wiihrend den in Halbsessel-Kon- 
formation erscheinenden vier Ketonen Zhnliche Adsorptionseieenschaften zugeordnet 
werden kiinnen. 

Die van uns beobachteten Retentionszeiten und R,-Werte bekriiftisen unsere 

bier gemxhten Betrachtungen. Wir stellten fest, dzlss die in Sessel-Konformation 
erscheinenden Terpenketone weniger adsorbiert werden, w2hrend die mit Halbsessel- 
Konformation griissere Riickhaltezeiten zu verzeichnen haben_ Mehrere in Konjtt- 
gation getretene Doppelbindungen begfinstigen die Adsorption dieser Verbindungen. 

Die Tatsache, dass bei den der “Menthongruppe” angehiirenden Terpenke- 
tonen jeweils kleine Unterschiede auftceten, wird durch sterisch-ekliptische Ein- 
fli.isse bedingt, da in ihnen die Isopropylgruppe der Ketogruppe benachbart ist, 

w3hrend der Carbonylgruppe der Ketone der “Carvongr uppe” das weniger volumi- 
n&e Methyl in Nachbarstellung liegt. 

Es ist nicht zu iibersehen, dass Piperitenon mit einem reicheren in Konju- 
gation befindlichen Doppelbindungssystem bedeutend st5rker adsorbiert wird_ 

Es ist ofTensichtlich, dass die durch Gas- und DL?nnschichtchromatographie 
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beobachteten adsorptiven Unterschiede von in Sessel- oder Halbsessel-Konformation 
auftretenden Monoterpenketonen, durch konformationsanalytische Betrachtungen 
sinnvol ausgewertet werden k6nnen. 
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