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300. Absolute Konfiguration von 3, e-Carotin-2-ol, 3, 8-Carotin-2-ol
und 3, 3-Carotin-2,2’-diol?)

von Richard Buchecker?), Conrad Hans Eugster?). Helge Kjosen?3)
und Synneve Liaaen-Jensen?)

(5. XI. 73)

Summary. By chemical degradation and application of the modified Horear method the
xanthophylls of Tveniepohlia iolithus, namely la, 2a and 3a, have been shown to possess the
(2R,6" R)-, (2R)-, and (2 R, 2’ R)-configurations respectively.

Die von der Griinalge Trentepohlia iolithus synthetisierten Xanthophylle (als
Ester) sind bisher fiir normale, d.h.an C(3) bzw. C(3') hydroxylierte Carotinoide ge-
halten worden [1]. Vor kurzem wurde jedoch erkannt, dass sie in Wirklichkeit neuar-
tige, an C(2) bzw. C(2') hydroxylierte 8,§- und (3, e-Carotine darstellen [2]. Die volle
spektrale [2] und chemische [3] Charakterisierung fithrte zu den Konstitutionen 1a
(B,e-Carotin-2-ol), 2a (f,B-Carotin-2-0l) und 3a (g,8-Carotin-2,2’-diol). Auf die R-
Chiralitdt von C(6') in 1a liess sich durch Vergleich seiner CD.-Kurve mit derjenigen
von §,e-Carotin [4-5] schliessen. Mit Hilfe der 3lls’schien Regel [6] konnte zudem auf
(2R)-Chiralitat fiir 2a und (2R,2'R)-Chiralitit fiir 3a geschlossen werden [2] [7]. Da
die Anwendung dieser Regel auf Carotinoide oder verwandte Verbindungen nur mit
wenigen Beispielen (z.B (—)-(R)-3-Methoxy-$-ionon [8]) belegt ist und zudem Ausnah-
men fiir ihre Giiltigkeit bekannt sind (vgl. [9]), haben wir die Chiralitdt von 1, 2 und 3
auf unabhingige Weise iiberpriift und sichergestellt.

Oxydativer Abbau der O-Acetylverbindungen eines Gemisches von 1a und 2a mit
NiO,, analog dem bei Xanthophyll (8,e-Carotin-3,3’-diol) angewandten Verfahren [8],
lieferte zahlreiche Produkte, von denen die folgenden, fiir die Chiralitdt von 1, 2 und 3
wesentlichen Verbindungen erwihnt werden:

{(+)-(R)-o-Ionon (4) mit ibereinstimmenden UV.4)- und Massenspektren, GC.-Re-
tentionszeiten, jedoch enantiomerem CD. zu (—)-(5)-«-Ionon [8] [10].

g-apo-T171-Carotinal (5). MS.: mfe 213 (M+). - UV.: 286 nm.— CD.: 298 (+), 273 (+),
205 nm (-, Endabsorption), Kurve analog der von 4, jedoch bathochrom verschoben.

1) Vorldufige Mitteilung; die ausfithrliche Arbeit wird in Acta chem. scand. erscheinen.

2)  Organisch-chemisches Institut der Universitdt Ziirich, Rdmistrasse 76, CH-8001 Ziirich.

3)  Organic Chemistry Laboratorics, Norwegian Institute of Techunology, University of Trond-
heim, N-7034 Trondheim. ;

4) Die UV.-Spektren wurden in Athanol aufgenommen und es werden die Werte von Amax an-
gegeben.
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2-Acetoxy-f-tonon (6) MS.: mfe 250 (M), 235 (M-CH,), 190 (M-AcOH), 175 (M-
CH 5~AcOH). — UV.: 286 nm. — CD.: 370-320 (+), 290-260 (—), 250 (0), 240-200 nm
(-+, Endabsorption).
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2-Acetoxy-f-cyclocitral (7). MS.: m[e 210 (M), 195 (M-CH,), 150 (M-AcOH).-UV.:
243 nm. - CD.: 363 (—), 342 (0), 315 (+), 282 (0), 250-240 (—), 233 (0), 200 nm (+,
Endabsorption).

Mit Hilfe der modifizierten Horeau-Methode [11], bei der das nach Reaktion mit
dem chiralen Alkohol im Uberschuss vorhandene «-Phenylbuttersiureanhydrid zu-
erst mit (4)-(R)-«-Phenyldthylamin umgesetzt wird und hierauf die entstandenen
diastereomeren Amide quantitativ gas-chromatographisch getrennt und bestimmt
werden, konnten wir nachweisen, dass aus 2 das (S, R)-Amid im Uberschuss entsteht,
Kontrollexperimente wurden mit (—)-(R)-Menthol, Bezugsreaktionen mit Cyclo-
hexanol ausgefiihrt.

Aus den geschilderten Experimenten folgt R-Chiralitit fiir C(2) in 1a, 2a, 6 und 7
sowie fitr C(2') in 3a, in Ubereinstimmung mit den fritheren Befunden [2] [7]. Den
im Titel genannten Carotinoiden kommen daher die Strukturen 1b, 2b und 3b zu.

Esist bemerkenswert, dass die Chiralitdt von C(6') in 1b derjenigen von simtlichen
bisher aufgeklirten, natiirlich vorkommenden «-Iononderivaten (x-Zeacarotin, 4-
Carotin, e-Carotin, a-Carotin, Semi-a-carotinon, Zeinoxanthin (= «-Cryptoxanthin)
[12], Crocoxanthin [12], Xanthophyll (= 8,e-Carotin-3, 3’-diol) [8] [13-14], (+)-cts-a-
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Iron%) [15), (4-)-frans-a-Iron®) [15] entspricht. Man muss diese Tatsache einem,
allen diesen Verbindungen gemeinsamen enzymatischen Cyclisationsmechanismus zu-
schreiben. Uber die Chiralitit der an C(2) durch die Isopentenylgruppe substituierten
Carotinoide soll spater berichtet werden [16].

Wir danken Herrn Dr. G. Ohloff, Firmenich SA, Genéve, fur die Hilfe bei der priparativen
Gas-Chromatographie, Herrn Prof. K. Grob, Universitit Ziirich, fiir die kombinierten GC.-Massen-
spektren, dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fiovderung dev wissenschaftlichen Forschung (Ge-
such Nr. 2.434.71) und dem Novrwegian Research Council for Science and Humanities (Grant No.
D. 32.22-1) fir finanzielle Unterstiitzung.
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5  Aus Iris-Ol, das daneben auch (+)-cis-y-Iron mit identischer Konfiguration an C(6) enthilt
[15].

301. Isolierung und Strukturauvfklirung von
11-Desacetoxy-wortmannin

von Walter Haefliger und Daniel Hauser
SANDOZ AG, Pharma Departement, Chemische Forschung, CH—4002 Basel

(8. XI.73)

Summary. The structure of 11-desacetoxy-wortmannin (3), a new antiinflammatory meta-
bolite of the fungus Penicillium funiculosum THoM, has been elucidated by physico-chemical
methods and chemical correlation with wortmannin (1).

11-Desacetoxy-wortmannin (3) ist ein neues Stoffwechselprodukt mit stark ent-
ziindungshemmender Wirkung, das wir aus Penicillium funiculosum THOM isoliert
haben [1]. Urspriinglich war dieser Pilzstamm aufgrund seiner Aktivitit gegen Can-
dida albicans und Candida tropicalis in unsere Untersuchungen einbezogen worden.

Hinweise auf die Konstitution des neuen Metaboliten ergaben sich aus der Ahn-
lichkeit der spektralen Daten mit denjenigen von Wortmannin (1) [2-3].





