
1466 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 57, Fasc. 5 (1974) - Nr. 159-160 

dispose de peu de degr6s de libertC interne5). Aussi parait-il logique d’admettre 
qu’une partie de 1’6nergie d’interaction des substituants se retrouve pour une part 
non nkgligeable dans 1’Cnergie de contrainte de la conformation crois6e du cycle 
pyrannique. 

Contrairement a une situation fr6quente chez les hydrates de carbone [7l la 
cohCsion de YCdifice cristallin de 1 ne peut pas etre assurCe par un r6seau de liaisons 
hydroghne. La mol6cule se trouve pratiquement enveloppke par une couche d’atomes 
d’hydroghe attach& au squelette carbon6 et seul le groupe CN fait saillie; il en rCsulte 
une absence de contact entre paires d’atomes oh n’entre pas l’hydrogkne. Les forces 
de coh6sion sont essentiellement de type van der Waals et les interactions intermol6- 
culaires prennent naissance entre paires H . .  . H, H . .  .O et H . .  . N 2 des distances 
Cgales B. la somme des rayons de van der Waals. On observe toutefois une distance 
intermol6culaire tr&s courte, H(8). . . O(5) = 2,353& sugg6rant un type de ((liaison 
hydroghe)) C-H.. .O avec la distance C(8). . . O(5) = 3,391A; la liaison C-H fait un 
angle de 15,5” avec la droite C . . . 0. On doit rapprocher ces r6sultats d’autres obser- 
vations similaires [8 ] .  
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5, Une analyse du mouvcmcnt thermique anisotrope dc la moldcule en tant que corps rigide 
a conduit B < dU2ij > V2 = 0,013 Az, valeur un pcu sup6ricure & celle attendue pour une 
agitation d’ensemble des atomes; ceci laisse supposer que certains atomes, ou groupes d’ato- 
mcs, sont encore en mesure d’avoir une agitation thermique propre. 

160. Beweis der absoluten Konfiguration der Xanthophyll- 
5 ,6  -epoxide (Luteinepoxide) 

von Herbert Cadosch und Conrad Hans Eugster 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Raimistrasse 76, 8001 Zurich 

(4.VI. 74) 

Szwwnary. Naturliches ( +)-Xanthophyllcpoxid kann, nach Urnwandlung in die diastereomeren 
furanoiden Epoxide, mit NiO, zu ( - )-Loliolid abgebaut werden. Semisynthetisches Xantho- 
phyllepoxid gibt hauptsachlich Isololiolid. Daraus folgt, dass bci der saurekatalysiertcn Um- 
lagerung der 5,6-Epoxide an C(5) praktisch kcinc [nversion eintritt und dass nat. (+)-Xantho- 
phyllcpoxid die (3S ,  5R, 6S,3‘R, 6’12)- und synth. Xanthophyllepoxid im wesentlichen dic 
(3S ,  5S, 6R, 3’R, 6‘R-Konfigurationen besitzen. 
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Fig. 1. Druckchromatogrumm won semisynthetischem Xanthophyllepoxid 
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Fig. 2. Druckchromatogrumm eines Umlagerungsversuches a n  semisynthetischem Xanthophyllepoxid 
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Fig. 3. Druckchromatogrumm lion a)  naturlichem Xanthophyllepoxid ex Taraxacum officinale und 
b) nach partieller Umlagerung 
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Fig. 4. CD.-Spektren uon naturlichem Xanthophyllepoxid ex Taraxacum officinale (. . . . . . .) und 
semisynthetzschem cis-Xunthophyllepoxid (111 ; -) in Dioxan 
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Vor kurzem konnte bewiesen werdcn, dass (+)-Xanthopliyll (= Lutein) (I: 
(3R, 3'R, 6'R)-Chiralitat besitzt [l]. Auf dieser Basis konnen nun die Chiralitater 
der in der Natur weitverbreiteten Xanthophyllderivate einwandfrei hergeleitel 
werden. Wir haben als erste Verbindung Xanthophyllepoxid, das in vielen gruner 
PfIanzen vorkommt, untersucht. Epoxidierung voii nat. (+)-Xanthophyll nacl 
Karrer & Jucker [2] gibt das Epimerengemisch I1 und I11 im Verhaltnis 1 : 19 (vgl 
Fig. 1). Anscliliessende saureltatalysierte Umlagerung fiihrt zum Gemiscli dei 
stereoisomeren furanoiden Oxide IV und V (R=H) (siehe Fig. 2). Unsere Erwartung 
dass die Dihydrofurane IV und V leicht an C(S) oxydiert werden konncn, erfullte sich 
der Abbau der 0-Acetylverbindungen mit NiO, lieferte glatt Loliolid-acetat (VI 
R=COCH,) und Isololiolid-acetat (VII, R=COCH,) im Verhaltnis 1 : 19 (GC.-Tren. 
nung). Demgegeniiber gab natiirliches Xanthophyllepoxid (ex Taraxactim offici?aale: 
nach Umlagerung in die Epimeren IV und Ni0,-Oxydation der 0-Acetylverbindunger 
ausschliesslich Loliolid-acetatl) (vgl. Fig. 3) .  Die CD.-Spektren von Loliolid unc 
Isololiolid sind in Fig. 5 wiedergegeben. Das Abbauprodukt entsprach qualitatil 
der Kurve von (-)-Loliolid. 
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Fig. 5. CD.-Spektren uon (-)-Lol iol id  (--) und (+)-Isololiolid (. . , . . . .) in A'thanol 
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Aufgrund der bekannten relativen [3] [4] und absoluten [4] [5] Konfiguration von 
Loliolid und Isololiolid ergibt sich aus dem Abbauversuch die absolute Konfiguration 
von naturlichem (+)-Xanthophyllepoxid (11) zu (3S,5R, 6S, 3'R,6'R). Der Ver- 
such beweist, dass unter den gewahlten Umlagerungsbedingungen die Konfiguration 
an C(5) erhalten bleibtl). Die Verknupfung von I1 mit I durch LiAlH,-Reduktion 
hatten bereits Cholnoky et al. 161 (vgl. auch die Angaben von Bartlett et al. [7]) durch- 
gefuhrt. Die auf 0RD.-Vergleichen beruhenden vorlaufigen Schliisse von Bartlett 
et al. [7] sind damit beziiglich der Epoxidfunktion bewiesen. Sowohl Violaxanthin 
wie auch Xanthophyllepoxid enthalten Epoxidfunktionen, welche zur Hydroxyl- 
gruppe trans stehen2). Fig. 4 zeigt, dass sich cis- und trans-Xanthophyllepoxid in 
ihren chiroptischen Eigenschaften deutlich unterscheiden (besonders ausgepragt sind 
die Unterschiede bei 330 nm). Es ist moglich, dass aus dem Vorzeichen dieser Bande 
auf die Stereochemie der Epoxidfunktion geschlossen werden kann. 

Wir danken dem Schweizevischen Nationalfonds z'ur Fbrdemng der zvissenschaJtlichen Forschung 
(Gesuch Nr. 2.434.71) fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. Wir danken Herrn Dr. 
R. Buchecker fur mannigfache Hilfe, den Herren Prof. S. Isoe, Osaka, Prof. J .  A .  Lamberton, 
Melbourne und Dr. G. Ohloff, GenBve, fur die Uberlassung von racemischen und optisch aktiven 
Vergleichsproben von Loliolid bzw. Isololiolid, Herrn Prof. Dr. T h .  Wieland,  Heidelberg, fur 
Flavoxanthin, Herrn Dr. P. Riiedi fur CD.- und NMR.-Spektren. 

Experimenteller Teil 

1.  Allgemeines. - Es gelten die in [lb] gemachten Angaben. Zur Druckchromatographie 
diente ein Spektraldurchflussmikrophotometer UVIPAL (Winopal Forschung, Isernhagen BRD) 
mit Favvand-Gittermonochromator FOCIFLEX und Orlita-Dosiermembranpumpe DMP 1515/3. 
Es wurde monochromatisch bei 450 nm, unter 80 atii mit 1, 2-Dichlorathan/Methylenchlorid/ 
Picolin 98 : 98 : 5 an 2 x 125 mm MgO gefahren. GC. an Glaskapillare HB 5100 +KOH 0,4 mm x 
30 ni, H,, FID, 80-180" programmiert, Injektortemp. 195", Tragergasdruck 0,4 atii. 

2. Praparate. - Nat. (+)-Xanthophylle#wxid aus gelben Zungenbluten von Tarasacum 
oJJicinale, 19 mg aus 1,2 kg. trockenem Ausgangstnaterial; Smp. 190" (Vak.). - CD. (Uioxan) : 

ca. 520 (-0,15); c = 0,055 mg/ml, d = 1, 25'. - UV./VIS. (Athanol), Max: 204 (17900), 268 
(26900), 315 (10600), 329 (12100), - 397 (50000), 419 (86000), 442 (114200), 471 (100600); 
Min: 262 (7300), 321 (lOOOO), 345 (8800), 427 (81000), 460 (70000)3). - MS.: 584 (M+, 27%), 566 
(66%), 504 ( 8 % ) ,  221 (loo%), 181 (76%). 

Semisynthetisches Xanthophyllepoxid wurde aus Xanthophyll-diacetat mit m-Chlorperbenzoe- 
saure in Ather bei 0" wahrend 8 Std. und anschliessender Verseifung hergestellt; Ausbeute 23% 
der Theorie. - CD. (Dioxan) : 227 ( -  0,4), 262 (+10,4), 328 ( -  1,2), CU. 450 (+0,8), ca. 505 ( -  0,2) ; 
G = 0,0592 mg/ml, d = 1 cm, 25". - UV./VIS. (Athanol), Max: 205 (30200), N 229 (15600), 
267 (30000), 315 (10100), 329 (15600), - 397 (41800), 418 (72400), 442 (102400), 472 (96300); 
Min: 236 (14600), 291 (9900), 322 (12400), 345 (9900), 426 (69100), 458 (63300). - MS.: 584 (M+, 
26%), 566 (65%), 504 (8%), 221 (loo%), 181 (77%). 

220 (+2,65), 234 (+4,1), 275 (-0,2), 330 (+1,35), 352 (+0.45), C U .  417 (+1,35), C U .  470 (+1,5), 

Unter mehreren Versuchsansatzen fand sich ein einziger, der eine Spur yon Isololiolid-acetat 
erkennen liess. 
Auf trans-Stellung von C(3)-OH und Epoxidfunktion in Violaxanthin, Xanthophyllepoxid 
und anderen natiirlichen Epoxicarotinoiden lassen auch die Nah-IR.-Spektren schliessen, 
welche an verdiinnten Losungen keine intramolekulare H-Briicke erkennen lassen [8]. 
Vergleiche die Daten an semisynthetischem Xanthophyllepoxid in [9]. 
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Chrysanthemaxanthin und Flavoxanthin wurden ebenfalls aus Taraxacum officinale isolicrt. 
Zum Vergleich dienten authcntische Proben aus den Carotinoidsanimlungen von P. Karrer und 
R. Kuhn4) .  

I-oliolid- und Isololiolid-acetate durch Acetylierung in Pyridin/Acetanhydrid; GC. Retentions- 
zeit 53 bzw. 49,5 min. - CD. (Athanol) von (-)-Loliolid: 217 ( -  l l , G ) ,  c = 1,20 . 1 0 - 3 ~ ,  d = 0,1, 
25"; von (+)-Isololiolid: 213 (+13,6), ca. 245 ( -  0,5), c = 1,17 . I O k 3 ~ ,  d = 0,1, 25". 

3. Abbau mit NiO,. - Die Umlagerung wurdc wic iiblich mit Chloroform/HCl durchge- 
fiihrt, die Reaktionsprodukte acetyliert und hierauf in Athcr/Renzol 1 : 1 mit NiO, bis zur Ent- 
farbung bei 25" geriihrt (verglcichc [lb]) . Nach Aufarbeitung wurden die Oxpdationsprodukte 
gas-chromatographisch untersucht. 
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4) Hcrrn Prof. Dr. Th .  Wieland, Heidelberg, haben wir iiir die Uberlassung von Original- 
Flavoxanthin sehr zu danken. 

161. FluorknacCmes et fluorhaphhnes 
Synthhses dans la sbrie des indbno-fluorhnes, XVIII l) 

Le dimCthyl-5,6-dihydro -7,12 -indbno[l,2-~]fluorhne 
par Louis Chardonnens e t  Josef Hager 

Institut de chimie inorganique et  analytique de l'Univcrsit6 de Fribourg 

(1. VI. 74) 

Summary. Starting from 3,4-dimethylfluorene the title compound, 5,6-dimethyl-7,12-di- 
hydro-indeno[1,2-a]fluorene (IV), is synthesized in four steps (overall yield 9%). The same hydro- 
carbon is also obtained in four steps starting from the phthalaconecarboxylic acid of Gabriel. 
This corroborates the structure of IV. 

Dans un mCmoire antkrieur de cette s6rie [a], il a CtC rappel6 que plusieurs hydro- 
carbures indho-fluorkniques manifestent, vis-8-vis de certains tests et A des degrCs 
divers, un pouvoir canckrogkne [ 3 ] .  L'endo-cis-fluorCnap~ikne (I) (dihydro-ll,lZ- 
indCno[2,l-a]fluorkne en nomenclature rationnelle) en particulier s'6tant montr6 
actif, on s'Ctait attache!, en vue de l'ktude Cventuelle de leur comportement biologique, 
8 la synthkse de ses d6rivCs mCthyl6s dans le noyau mbdian, soit en position 5 ,  soit 
en positions 5 et 6 [a]. Nous nous sommes pose!, a propos du trans-fluorhaphike (11) 
__ 
1) XVIIBme Commun., v. [l]. 




