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179. Die Cardenolide von Parquetina nigrescens (AFZEL) BULLOCKY)

3. Mitt.?) Die Konstitution 5 neuer Cardenolide (16-Dehydrostrophanthi-
din und verwandte Substanzen).

Glykoside und Aglykone, 271. Mitteilung (1)
von R. Berthold, W. Wehrli und T. Reichstein
(20. VIII. 65)

In vorstehender Mitteilung [1] wurde iiber die Isolierung von 12 Cardenoliden
aus dem Holz von Parguetina nigrescens berichtet. Sie wurden zunichst in der Reihen-
folge steigender Polaritdt mit Buchstaben bezeichnet («, y, A;, A, C, D, D', E, G, H,
J, K). Sechs dieser Stoffe (A, C, E, H, J, K) wurden in Kristallen und sechs weitere
{«, ¥, Ay, D, I, G) in amorpher aber papierchromatographisch reiner Form erhalten.
Drei davon, A (= Strophanthidin) [2], H (= Strophadogenin = 164-Hydroxystro-
phanthidin) {3] und J = (Convallatoxin) [4] liessen sich mit bekannten Substanzen
identifizieren. Bei den verbleibenden 9 Stoffen konnte in 5 Féllen (A,, C, D, E und K)
die Struktur ermittelt werden, woriiber hier berichtet wird. Der Bau von «, 7, D’
und G bleibt vorliufig unbekannt.

Gruppenreaktionen. Alle isolierten Stoffe lassen sich auf Grund der Farbreaktion
mit 84-proz. H,SO, [5] und Auftreten, bzw. Fehlen starker Fluoreszenz im UV.-Licht
nach Einwirkung von Antimontrichlorid [6] oder sirupdser Phosphorsiure [7] in die
folgenden zwei Gruppen einteilen: Gruppe 1 (A,, C, D, E, G, H und K) mit karmin-
roter H,SO,-Reaktion?3) und leuchtend blaugriiner Fluoreszenz im UV. nach Behan-
deln mit HyPO, oder SbCl,.

Gruppe 2 (x, v, A, D’ und J) gab mit H,SO, andere, meist viel schwichere Fir-
bungen und nach Behandlung mit H;PO, oder SbCly keine oder nur sehr schwache
Fluoreszenz im UV.-Licht. Die 5 neuen Stoffe, deren Struktur aufgeklirt werden
konnte, gehéren alle zur Gruppe 1 und sind dementsprechend nahe verwandt.

Substanz A, = 16-Acetoxystrophanthidin 1. Dieser, nur in sehr kleiner Menge und
amorph erhaltene Stoff lieferte bei der Acetylierung ein krist. O-Acetylderivat, das
sich als identisch mit Di-O-acetylstrophadogenin 6 erwies. Letzteres ist erstmals von
RosENMUND & REICHSTEIN [3a] aus Adonis vernalis nach Acetylierung isoliert und
als «hochschmelzendes Acetat» (CyHyOg) bezeichnet worden. Durch Verseifung

erhielten sie das krist. freie Genin (Cy3Hy,0;) 3, das dann von Prtra & CEKAN (3b]
aus gleichem Material erneut isoliert und genauer untersucht wurde. PrTra, MoURAL
& CEKAN [3c| haben seine Struktur als 168-Hydroxystrophanthidin 3 fertig aufge-
klirt und den Stoff als Strophadogenin bezeichnet. Durch direkten Vergleich konnten

1) Auszug aus Diss. R. BERTHOLD, Basel 1962,

2) 2. Mitt. vorstehend [1].

3) Diese intensive karminrote Firbung geben insbesondere 16-Hydroxy-,16-Acetoxy- und 16-
Dehydro-Derivate des Strophanthidins und des Cannogenins. Sie wurde zuerst am Adonitoxin
[8] und am 16-Hydroxystrophanthidin [3a] beobachtect.
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wir feststellen, dass die alten Priparate von RoseNxMUND [3a] mit Strophadogenin 3
und Di-O-acetylstrophadogenin 6 identisch waren?).

Substanz A, (1) ist von Strophadogenin 3 verschieden, denn im Papierchromato-
gramm lduft sie merklich rascher als dieses [1]. Nach dem oben erwidhnten Acetylie-
rungsergebnis muss sie ein Mono-O-acetylstrophadogenin darstellen. Die Anwesenheit
einer Acetoxylgruppe ergibt sich auch aus dem IR.-SpektrumS$). Es bleibt somit nur
abzukliren, ob sich diese Acetoxylgruppe in 3- oder in 16-Stellung befindet. Das
UV.-Absorptionsspektrum von Substanz A; zeigte ein Maximum bei 213 nm (loge =
4,11) [1], was fiir eine 16-stindige Acetoxylgruppe spricht [1]. Diese Stellung liess
sich wie folgt weiter stiitzen: Nach MEYER [9] wird die 164-stindige Acetoxylgruppe
im Di-O-acetylgitoxigenin bereits durch Kontakt mit Al,O, eliminiert; gleich ver-
halten sich andere 168-Acetoxycardenolide. Die entsprechenden 16-Dehydrocardeno-
lide zeigen im UV. ein typisches Absorptionsmaximum bei ca. 270 nm [9]. Aus A,
wurde nach Einwirkung von Al,O, ein Gemisch erhalten, das im Papierchromato-
gramm vier Flecke gab, von denen sich drei durch ihre Laufstrecken mit folgenden
Stoffen identifizieren liessen: A, (= Ausgangsmaterial 1), C (= 16-Dehydrostrophan-
thidin 4) und H (= Strophadogenin 3). Letzteres ist durch Hydrolyse an ALO4
entstanden. Die Bildung von C 4 beweist, dass Subst. A; die Formel 1 mit einer Ace-
toxylgruppe in 16-Stellung zukommt.

Substanz C = 16-Dehydrostrophanthidin 4. Der Stoff besitzt die Zusammenset-
zung CyaHg O, trotz merklich zu tiefem C-Wert bei der Analyse [1]%). Die Hohe des
starksten Maximumsim UV. bei 268 nm (loge = 4,20) ist damit vereinbar (vgl. Fig. 12
bei [1]). Dieses Maximum, ebenso die Vorbande bei ca. 226 nm (loge = 3,60) sind
typisch fiir ein Cardenolid mit zusitzlicher Doppelbindung in 16-Stellung [9]. Im IR.-
Absorptionsspektrum (fest in KBr, vgl. Fig. 14 bei [1]) sind die Banden einer Alde-
hydgruppe bei 3,62 und 5,87 u deutlich erkennbar und die Bande bei 6,17 y ist ge-
geniiber Cardenoliden ohne zusitzliche Doppelbindung erheblich verstdrkt. Auch die
hohe spez. Drehung, [a]py = + 82,3° 4 2°, passt gut zu diesen Ergebnissen, ebenso die
leuchtend blaugriine Fluoreszenz im UV. nach Einwirkung von SbCl; [6] oder H,PO,
[7] sowie die mit 84-proz. H,SO, [5] augenblicklich eintretende karminrote Farbung?).
Die Struktur von Substanz C liess sich durch partielle Hydrierung beweisen. Nach
Saror & Isuir [10] lasst sich die 16-stindige Doppelbindung im 16-Dehydrodigitoxi-
genin mit Pd-Kohle in Alkohol selektiv absittigen. Es entsteht ein Gemisch von
Digitoxigenin und 17«-Digitoxigenin, wobei letzteres iiberwiegt. Dieselbe Reaktion
gelang auch bei Substanz C. Nach partieller Hydrierung unter gleichen Bedingungen,
erhielten wir als Hauptprodukt einen gut kristallisierenden einheitlichen Stoff, der
mit 17«-Strophanthidin 9 [11] identisch war. In den Mutterlaugen konnte papier-
chromatographisch Strophanthidin nachgewiesen werden. Substanz C besitzt somit

%) Wir danken Herrn Dr. Z. CEkan auch hier bestens fiir die Uberlassung der zwei Praparate.

%) Subst. A, ist in CS, und CCl, zu wenig loslich, daher musste das Spektrum in CH,CI, aufge-
nommen werden, das zwischen 7,75-8,1 u sehr stark absorbiert. Trotzdem trat bei 8,1-8,2 u
eine starke Acetoxylbande auf; ein ev. kiirzerwelliger Anteil diirfte vom Lésungsmittel verdeckt
gewesen sein. Ferner waren neben den Banden des Butenolidringes auch diejenigen der Aldehyd-
gruppe bei 3,65 und 5,83 u deutlich sichtbar.

Strophanthidin und Strophanthidinderivate geben oft zu tiefe C-Werte, da sie schwer ganz frei
von Lésungsmitteln zu erhalten sind.
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O~ Ac= CH,—C—. Die Zahlen in langen eckigen Klammern geben die spez. Drehung fiir Na-Licht
CHyg in den vermerkten Loésungsmitteln an. Bei Subst. K (vermutliche Formel (2) ist es nicht be-

wiesen, dass die L-Form der Rhamnose vorliegt und dass sie a-pyranosidisch gebunden ist.
Analoges gilt fiir Subst. D (vermutliche Formel (7)).
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Formel 4. Sie zeichnet sich durch hervorragendes Kristallisationsvermdgen aus; ihr

O-Acetylderivat 5 kristallisiert ebenfalls gut. Herr Prof. CHEN hatte die Freundlich-

keit, 16-Dehydrostrophanthidin 4 biclogisch an der Katze zu priifen?). Als geometri-

sches Mittel der letalen Dosis fand er an fiinf Tieren 2,067 4 0,2836 mg/kg. Friither
wurde beobachtet [12], dass die Einfithrung einer 16-stidndigen Doppelbindung die

Toxizitdt von Cardenoliden sehr stark herabsetzt. Die nicht unbetrichtliche Wirk-

samkeit des 16-Dehydrostrophanthidins ist demnach bemerkenswert.

Substanz D, vermutlich 3-O-Digitoxosyl-16-dehydrostrophanthidin 7. Dieser Stoff
konnte bisher nicht kristallin erhalten werden. Die Farbreaktionen waren gleich wie
bei 16-Dehydrostrophanthidin 4. Hier war ausserdem die Xanthydrolreaktion {13]
positiv, die Probe zum Nachweis normaler Zucker nach energischer saurer Hydrolyse
mit Krcranr-Mischung [14] dagegen negativ. Nach milder saurer Hydrolyse im
Mikromasstab [15] konnte im wasserldslichen Anteil papierchromatographisch Digi-
toxose nachgewiesen werden. Der Geninanteil kristallisierte und war mit 16-Dehydro-
strophanthidin 4 identisch. Substanz D ist daher ein 16-Dehydrostrophanthidin-digi-
toxosid. Wir vermuten, dass es sich um das §-p-Digitoxopyranosid 7 handelt.

Kristallisat E, vermutlich Gemisch von 16-Dehydrostrophanthidol 8 mit esnem unbe-
kannten Digitoxosid. Da nur 4 mg Kristalle (Doppel-Smp. 175-183°/252-262°) vor-
lagen, musste auf die Bestimmung der Drehung sowie auf eine Analyse verzichtet
werden. Kristallisat E zeigte im Papierchromatogramm und auf der Diinnschicht-
platte in den verwendeten Systemen [1] nur einen Fleck. Trotzdem lag offenbar ein
Gemisch von mindestens zwei Stoffen mit zufillig gleichen Laufstrecken vor; dafiir
sprechen folgende Befunde:

1. Das UV.-Absorptionsspektrum, vgl. Fig. 12 bei [1], zeigte zwei Maxima bei
270 nm (loge = 3,88) und 210 nm (loge = 4,04).

2. E zeigte positive Xanthydrolreaktion [13]. Nach milder saurer Hydrolyse im
MikromaBstab [15] konnten papierchromatographisch im Zuckeranteil Digitoxose
und im Geninanteil 5 Spaltstiicke nachgewiesen werden. Drei der letzteren hatten
Laufstrecken wie 168-Acetoxystrophanthidin 1, 16-Dehydrostrophanthidin 4, und
wic unverdndertes E, bzw. 16-Dehydrostrophanthidol 8.

3. Teilsynthese von 16-Dehydrostrophanthidol 8. Eine Probe 16-Dehydrostrophan-
thidin 4 wurde mit NaBH, reduziert {16]. Wir erhielten 16-Dehydrostrophanthidol 8
(in den Figuren als Cg.q bezeichnet) in Kristallen vom Smp. 242-247° und [«]p =
-+ 68,9° 4 2°8), das auch nach scharfer Trocknung noch eine Mol. Kristallwasser ent-
hielt. Im IR.-Spektrum, vgl. Fig. 16 bei {1], waren keine Aldehydbanden mehr sicht-
bar, wohl aber die verstirkte Intensitdt der Bande bei 9,65 u. Das UV.-Spektrum in
Alkohol, vgl. Fig. 12 bei [1], zeigte zwei Maxima bei 218 nm (loge = 3,71) und bei
269 nm (loge = 4,17)°). Die Farbreaktionen waren gleich wie bei C und E. Die Lauf-
) Wir danken Herrn Prof. K. K. CHEN, Indianapolis, auch hier bestens fiir die Uberlassung seiner

Resultate (Brief vom 8. 6. 62).

8) Entspricht einer molekularen Drehung von [@] = + 279°; der Unterschied gegeniiber 16-Dehy-
drostrophanthidin mit [@] = + 328° betragt — 49°. Dies stimmt befriedigend mit dem zwischen
Strophanthidin [@] = + 179° und Strophanthidol [@] = + 150° gefundenen Unterschied von
— 29° iiberein [17].

9 Auf Grund dieses Spektrums lasst sich nicht ausschliessen, dass das Priaparat etwas Strophan-

thidol oder 17«-Strophanthidol enthalten hat, das durch Reduktion der 16-stindigen Doppel-
bindung entstanden sein kénnte. Es kann sich aber bestenfalls nur um kleine Mengen handeln.
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strecken auf Papier und Diinnschichtplatte waren mit denen von Kristallisat E iden-
tisch.

Aus diesen Befunden glauben wir schliessen zu miissen, dass Kristallisat E ein
Gemisch von 16-Dehydrostrophanthidol 8 und einem Digitoxosid mit nicht identifi-
ziertem Genin darstellt. Bei der milden sauren Hydrolyse bleibt ersteres unverdandert
(gibt Fleck E), wahrend letzteres Digitoxose und die weiteren, teilweise nicht iden-
tifizierten Genintlecke liefert.

Substanz K, vermutlich 3-O-Rhamnosyl-16-acetoxystrophanthidin 2. Nach energi-
scher saurer Hydrolyse mit Kiriani-Mischung [14] konnte papierchromatographisch
Rhamnose nachgewiesen werden. Die Farbreaktionen von K deuten auf Verwandt-
schaft zu Strophadogenin 3. Das IR.-Spektrum (fest in KBr) zeigt eine Acetoxyl-
bande bei 8,05 u. Das UV.-Spektrum (3% = 214 nm, loge — 4,19, vgl. Fig. 13 bei

[1]) spricht fiir eine Acetoxylgruppe in 16-Stellung?). Substanz K ist daher vermut-
lich ein Rhamnosid des 168-Acetoxystrophanthidins; am wahrscheinlichsten ist For-
mel 2. Ein Beweis fehlt, dass wirklich L-Rhamnose (und nicht die p-Form) darin ent-
halten ist und welche Bindungsart («- oder §-) zwischen Zucker und Aglykon vorliegt.
Die molekulare Drehung [@] = — 83,5° von Substanz K steht immerhin mit Formel 2
gut in Einklang, wie folgende Rechnung ergibt: Fiir 1 berechnet sich eine molekulare
Drehung von [@] = 4 154° — 80° = + 74° (Alk)?"). Addiert man dazu den Drehungs-
beitrag der a-L-Rhamnopyranosylgruppe von — 170° nach KLy~NE [18], so berechnet
sich fiir K ein [@]p = — 96°, was mit dem gefundenen Wert innerhalb der Fehler-
grenze der Messungen {ibereinstimmt.

Die Anschaffung des untersuchten Pflanzenmaterials wurde uns durch Mittel aus den Ar-
BEITSBESCHAFFUNGSKREDITEN DES BUNDES zUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FoR-
SCHUNG ermdglicht, wofiir auch hier bestens gedankt sei. Ferner danken wir dem SCHWEIZERI-
SCHEN NATIONALFONDS fiir einen Beitrag an die Kosten der Arbeit und Herrn Dr. H. KAUFMANN
fiir seine Hilfe bei der Korrektur.

Experimenteller Teil
Allgemeine Angaben und Abkiirzungen wie in vorstehender Mitteilung [1].

1) Substanz A, (= 16F-Acetoxystrophanthidin (1)). — Acetylierung. 3,4 mg Subst. A; (amorph)
wurde mit 0,1 ml abs. Py und 0,08 ml Ac,0 zwei Tage bei 20° stehengelassen. Die iibliche Auf-
arbeitung gab 3,1 mg Rohprodukt. Aus Me 2 mg farblose Nadeln vom Smp. 232-237°. Nach Smp.,
Misch-Smp., Farbreaktionen [5] [6] [7], Pchr. und Diinnschichtchromatographie identisch mit
dem «hochschmelzenden Acetat» von RosENMUND [3a] sowie dem Di-O-acetylstrophadogenin
von PrTRa ef al. [3b, c]4).

Abspaltung der 16-Acetoxygruppe [9]. Eine Losung von 1,2 mg Subst. A; in wenig abs. Chf
wurde auf 200 mg trockenes Al,O; (WoELM neutral Akt. T) gegeben und 48 Std. bei 20° im Dun-
keln stehengelassen. Hierauf wurde erschépfend mit Chf eluiert. Der Eindampfriickstand gab im
Pchr. (System Chf/Fmd) drei starke KEpp=-positive Flecke. Thre Laufstrecken entsprachen den
Subst. A, (Ausgangsmaterial (1), C (= 16-Dehydrostrophanthidin (4), C (= 16-Dehydrostro-
phanthidin (4) und H (= Strophadogenin (3)). Ausserdem fand sich zwischen A; und C noch
ein schwacher vierter Fleck, der nicht zugeordnet werden konnte.

10) Das zweite schwache Maximum bei 269 nm zeigt, dass unser Préiparat als Verunreinigung eine
kleine Menge des entsprechenden 16-Dehydroderivats enthalten haben diirfte, wie dies bei
16f-Acetoxycardenoliden hiufig beobachtet wird.

11) 154° ist [@]pvon (6) und 80° das Acetylierungsinkrement der 3f-stindigen HO-Gruppe nach
KrLvyneE [17].
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2) Substanz C (= 16-Dehydrostrophanthidin (4)). — Acetylierung. 20 mg Subst. C wurden mit
0,6 ml abs. Py und 0,4 ml Ac,O 48 Std. unter CO, auf 45° erwarmt. Die iibliche Aufarbeitung gab
20 mg neutrales Rohprodukt. Aus An-Ae 13 mg Acetylderivat (5) als farblose Nadeln in Biischeln
vom Smp. 191-195°, [o]F = +92,1° 4 2° (¢ = 1,26 in Chf). Farbreaktionen und Laufstrecken
vgl. [1].

Partielle Hydvierung. 56 mg Pd (2-proz.)-CaCO; wurden in 4 ml abs. Alk (Feinsprit) 1 Std.
lang vorhydriert. Dann wurden 50 mg Substanz C, gelost in 5 ml abs. Alk, zugegeben und wahrend
21/, Std. hydriert. Dabei wurden 2,15 ml H, (ca. 1 Mol-Aquiv.) aufgenommen. Nach iiblicher
Aufarbeitung erhielt man 47 mg Rohprodukt. Aus An-Ae 35 mg farblose Blittchen vom Smp. 247—
249°, [oc]2D4 = +35,9° 4 2° (¢ = 0,98 in Me). Nach Smp., Misch-Smp., Farbreaktion mit 84-proz.
H,S0,, Pchr., Diinnschichtplatte, UV.- und IR.-Spektren (vgl. Fig. 12 und 15 bei [1]), identisch
mit 17a-Strophanthidin (9).

3) Substanz D (= 3-Digitoxosyl-16-dehydvostvophanthidin, vermutlich (7)). — Milde saure
Hydrolyse. 5 mg Subst. D (amorph}), genau nach Vorschrift [15] behandelt, gaben 3 mg rohes
Genin sowie ca. 1 mg Zucker. Das Genin lieferte aus Me 2 mg farblose Prismen vom Smp. 250~
260°; nach Smp., Misch-Smp., Pchr., Farbreaktionen [5] {6] [7] und UV.-Spektrum identisch mit
16-Dehydrostrophanthidin (4). Der Zucker zeigte im Pchr. in den Systemen To-Mek-(1:1)/W und
To-Bu-(4:1)/W Laufstrecken wie Digitoxose.

Acetylievung. 3 mg Subst. D wurden wie oben acetyliert. Das neutrale Reaktionsprodukt
konnte jedoch nicht kristallisiert werden.

4) Kristallisat E (=Gemisch von 16-Dehydrostrophanihidol (8) und einem Digitoxosid mit un-
bekanntem Genin). — Milde saure Hydrolyse. 2 mg Kristallisat E, nach Vorschrift [15] behandelt,
gaben 1,1 mg Genin sowie ca. 0,5 mg Zucker. Der Geninteil gab im Pchr. (System Chf/Fmd) fiinf
Flecke. Drei davon zeigten Laufstrecken wie A;, C und unverdndertes E; die zwei weiteren
konnten nicht identifiziert werden, ihre Laufstrecken waren sehr viel grosser als die von Ay, Der
Zuckeranteil gab im Pchr. (System To-Mek-(1:1)/W) nur einen Fleck, entsprechend der Digi-
toxose.

5) Teilsynthese von 16-Dehydrvostrophanthidol (8) (in Figuren als Creq bezeichnet). 50 mg 16-
Dehydrostrophanthidin (4) vom Smp. 253-262° wurden in 4 ml 80-proz. Alk gelsst, bei — 20° mit
20 mg NaBH, in 1 ml 80-proz. Alk versetzt, mit 6-proz. AcOH in 80-proz. Alk auf pH 8 gestellt
(0,33 ml) und 3 Std. bei 0° stehengelassen [16], wobei das pH nicht merklich stieg. Dann wurde
mit verd. H,SO, bis zu eben kongosaurer Reaktion versetzt, 5 ml W zugegeben und im Vakuum
bei 50° auf 5 ml eingedampft. Zur Entfernung der Borsdure wurde mit 5 ml Me versetzt und erneut
im Vakuum auf 5 ml eingeengt und diese Behandlung noch zweimal wiederholt. Ausschiitteln mit
Chf-Alk-(2:1), Waschen mit W, KHCO4 und W, Trocknen iiber Na,SO, gab 39 mg Rohprodukt.
Aus An-Ae 28 mg farblose, zu Drusen vereinigte Nadeln, Smp. 242-247°, [a]} = +66,7° 4 2°
(¢ = 0,96 in Me-W-(1:1)12)} bzw. [«)} = +68,9° 4 2° (¢ = 0,774 in Chf-Me-(L:1)). Trocknung
zur Analyse (5 Std. 110° und 0,01 Torr iiber P,O;) gab 4,849 Gewichtsverlust.

CyH;,04 - HyO (422,5)  Ber. C 65,38 H 8,119, Gef. C65,73 H 8,069

6) Substanz K (= vermulliches 3- Rhamnosyl-163-acetoxystrophanthidin (2)). Farbreaktionen,
Laufstrecken und UV.-Spektren sowie Nachweis der Rhamnose vgl. vorstehende Mitteilung [1]-
Weitere Abbaureaktionen konnten nicht ausgefiihrt werden.

SUMMARY

The structures of five new Cardenolides (A,, C, D, E and K), isolated from Par-
quetina nigrescens, have been either partially or totally elucidated. Substance A, is
16p-acetoxystrophanthidin 1 and substance C is 16-dehydrostrophanthidin 4. Subs-
tance D is a monodigitoxide of 16-dehydrostrophanthidin whose structure is probably
that shown in formula 7. E was found to be a mixture of 16-dehydrostrophanthidol 8

12) Es konnten nur fiinf Ablesungen durchgefithrt werden, da waihrend der Messungen Kristalli-
sation eintrat.
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and the digitoxide of an unidentified genin. Substance K is probably the rhamnoside
of 16-acetoxystrophanthidin, whose structure is probably represented by 2. 16-
dehydrostrophanthidol 8 which was used as a reference substance, was obtained by
reduction of 16-dehydrostrophanthidin 4 with NaBH,.

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Basel
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180. Die Uberfiihrung von (+)-4° Caren in (+)-4*Caren
von G. Ohloff, K. H. Schulte-Elte und W. Giersch
(25. VIIL. 65)

(+)-A*Caren (2) kommt oft in Begleitung seines Doppelbindungsisomeren — des (4 )-A3-
Carens (1) — in verschiedenen #dtherischen Olen vor [1]. Uber (— )-frans-Dihydrocarvon ist 2 an die
absolute Konfiguration der bekannten Monoterpenverbindungen angeschlossen'). Seine Bezie-
hung zum (+)-A%-Caren (1) ist durch die frans-Caronsdure als gemeinsames Abbauprodukt fest-
gelegt worden [9].

Im Gegensatz zu 1 ist die Chemie von 2 fast unbekannt geblieben, da weder ergiebige Quellen
noch einfache Synthesen bisher bekannt wurden [1]. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, den

1) (+)-Carvon [2] ([«]® = +63,06° [3]) > (—)-trans-Dihydrocarvon [41 ([o)E = —~17,97° [3) >
(—)-8-Chlor-trans-menthan-2-on ([} = —11,94° [3]) > (+)-Caron [5] ([])% = +174,22°[3])

— (—)-Caronoxim [6] ([«]¥ = —255,6° [3]) = (+)-Carylamin (lalp = +72,5° [7]) > (—)-
Carol ([alp = —42,92° [8]) > (+)-A%-Caren ([«]} = + 62,2° [8]).
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