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Die Elementaranalysen wurden ini mikroanalytischen Laboratorium der ETH Zurich 
(Leitung: W .  Manser) ausgefiihrt. Die NMR.-Spektren wurdcn in unserer Instrumentalabteilung 
(Lcitung fur NMR.-Service : Prof. J .  F. M .  0th) aufgcnommen. Dic massenspektroskopischen 
Analysen verdanken wir Prof. J .  Seibl. 
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48. Die Synthese von 2,2’-Dinor -carotinoiden 
von Frank Kienzle und Rudolf E. Minder 

Chennsche Forschungsabteilung der F. Hoffmann-La Rochc & Co. AG, Base1 

(15 XII. 75) 

’The Synthesis of 2,2’-Dinor-carotenoids. - Summary. 2,2’-Dinor-carotenoicls which 
include the naturally occurring actinioerythrol (1) and the blue carotenoid violerythrin (2) have 
been obtained by total synthesis The synthcsis starts with acetone and acetylcne and yields 
compounds 1 and 2 as well as other carotenolds of the same type. 
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Rus der roten Variante der Seeanemone Actiwia egui9za isolierten Lederer & Fabre 
[I.; [2]  Actkiio-erythrin, ein kristallines, rotes Pigment, clas Neilbron et at?. [3] durch 
Verseifen in den blauen Farbstoff Violerytlii-in umwandelten. Erst 35 Jahre danach 
gelang Jensen et aE. [4] [5j die Strukturaufkiiirung. Sie zeigteii, dass es sich bei 
Actinio-erythrin urn ein Gemisch aus mindestens vier verscliiederien Fettsaureestern 
handelte, deren Alkoholteil ein Carotinoid mjt der bis jetzt in der Natur einmaligen 
2, 2'-Dinor-struktur war. Dieses Carotinoid, das Actinio-erytlirol (1) genannt wurde, 
l i e s  sich in alkalischem Milieu leicht zu blauein Violerythrin (2) oxydieren. Umgekehrt 
war es aucli moglich [5], durcli Natriumborhydritlreduktion 2 quantitativ in 1 
zuriickzuverwandeln (Schema I). 

Den einzigen synthetisclien Zugang zu diesen 2,2'-Diiior-carotinoiclen verdanken 
wir Weedon et al. [6j, denen es gelang, Astazin (3) durcli Rebandeln mit Mangan- 
dioxid in 2 umzuwandeln. Da die niedrige ilusbeute (< 5%) zusaminen mit den 
damit verbundenen Isolierung. hwierigkeiteri diesen Weg njcht attraktiv ersclieinen 
liessen, waren wir daran interessiert, eine Syntliese zu f i n c h ,  die nicht nur einen 
leichteren Zugang ZII 2 (und damit aucli zu 1) ernloglichen, sondern dariiberhinaus 
auch andere Z,Z'-Dinor-carotinoide zugiinglicli maclien wurde. 

Ausgehend von Aceton und Acetylen wurde nacli einer hekannten Vorschrift 171 
2,4,4-Trimetliyl-2-cyclopenten-l-on (4) hergestellt. Das ungesattigte Keton 4 
konnten wir aucli aus 2-Methyldimedon (5) durch Chlorieren mit t-Rutylhypochlorit 

Schema t 

2 

TMnO, 
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und nachfolgendeni Erhitzen mit wasserfreiem Natriumcarbonat in iiber 70% Aus- 
beute erhalten. Diese modifizierte Favorskii-Reaktion, die kurzlich ausfiihrlich be- 
schrieberi wurde [8] [9], eignet sich vorziiglich zur Herstellung von vielen Cyclo- 
pentenonen [9] [lo]. In diesem speziellen Fall ist jedoch der erste Weg der iikono- 
mischere (Schema 2). 

Schenza 2 

t 

Experimentell wird so vorgegangen, dass man das Diol 6 zuerst rnit Phosphor- 
saure, dann mit konz. Salzsaure, und schliesslich mit 60proz. Schwefelsaure erhitzt. 
Ein moglicher Ablauf der Reaktion ist im Schema 3 wiedergegeben. 

Die ungesattigte Verbindung 7, wie auch die syrnmetrische Chlorverbindung 8, 
wurden schon friiher als Zwischenstufen identifiziert [7]. Uns ist es noch gelungen, 
durch sorgfaltige Destillation die in geringen Mengen auftretenden Nebenprodukte 
9 und 10 zu isolieren. Versuche, noch weitere Zwischenprodukte zu fassen, waren 
erfolglos. 

Die nachsten Stufen der Synthese sind in Schenza 4 wiedergegeben. Basen-kataly- 
sierte Michael-Addition von Nitromethan an 4 fiihrte in guter Ausbeute zu einem 
Gemisch zweier isomerer Nitroverbindungen 11. Eine Trennung der beiden Isomeren 
war fur den weiteren Verlauf der Synthese nicht notwendig, da die Isomerie in der 
iibernachsten Stufe wieder aufgehoben wird. Die Urnwandlung der Nitroverbindun- 
gen in die entsprechenden Aldehyde (12) gelang auf drei Arten: 

a) Durch die klassische Nej-Reaktion ill],  d. h. durch Behandeln von 11 zuerst 
mit Natronlauge, dann mit Saure, in 30% Ausbeute; b) durch Oxydation des aci- 
Nitrosalzes mit Permanganat [lo] !12] in 60% Ausbeute; und c) in iiber 80% Ausbeute 
durch Ozonolyse des mi-Nitrosalzes [13]. Kochen von 12 in Benzol mit 2,3-Dichlor- 
5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ) gab dann den ungesattigten Ketoaldehyd 13, der 
sich leicht selektiv mit Natriumborhydrid zum kristallinen Ketoalkoholl4 reduzieren 
liess. 

Die Urnwandlung von 14 iiber das entsprechende Rromid (15) in das Phosplionat 
16 (Horwr-Reagens), in das Phosphoniumsalz 17 ( Wittig-Reagens), bzw. in die Sul- 
fonyl-Verbindung 18 verlief in holier Ausbeute. Ein bei der Broniierung auftretendes 
Zwischenprodukt, ein nicht genau identifiziertes Phosphonat (gut sichtbar mittels 
DC.) konnte durch geringen Zusatz von HBr quantitativ in 15 iibergefiihrt werden 
(Schema 5) .  
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Nicht ganz unerwartet verlief eine Wittig-Olefinierung zwischen zwei Mol-Aquiv. 
17 und einem Mol-Aquiv. Crocetindialdehyd (19) nur sehr schlecht. Das entstandene 
2,Z'-Dinor-canthaxanthin (20) konnte nur dunnschichtchromatographiscll und 

Schema 5 

CH,OH Lq PBr, ~ 

HBr ( 
0 f 
14 

CH,Br -v 0 15 

+ 

/ 

Schema 6 

i 
Q 

29 



444 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 2 (1976) - Nr. 48 

massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Die auf sterisclie Hinderung nicht so 
empfindliche Horner-Olefinierung erbrachte mit 16 ein ahnliclies Ergebnis. Ebenso 
negativ verliefen Olefinierungsversuche zwischen 16, bzw. 17 und y-Acetoxytiglinal- 
dehyd (Schema 6) .  

Gliicklicherweise war eine Alkylierung des Sulfons 18 mit I -Acetoxy3-chlor- 
methyl-2-buten erfolgreich. Die Einfiihrung der benotigten Doppelbindung durch 
basen-katalysierte Eliminierung der Phenylsulfinsaure konnte aber erst nach Oxy- 
dation der Alkoholfunktion zum entsprechenden Aldehyd 23 erfolgen, da das zum 
Sulfon ,!I-standige Proton in 21 noch nicht genugend aktiviert istl). 

Selektive Natriumborhydridreduktion der Aldehydgruppe fuhrte zum Ketoalko- 
hol37, der uber das entsprechende Bromid in das Phosphoniumsalz 39 umgewandelt 
wurde. Eine Wittig-Olefinieruiig mit 2 Mol-Aquiv. 39 und einem Mol-Aquiv. G o -  
Dialdehyd 27 gab dann in guter Ausbeute 2,2’-Dinor-l5,15’-didehydro-~anthaxanthin 

Fur die Weiterfiihrung der Synthese konnte jedoch auf die Herstellung von 23 ver- 
zichtet werden, denn das Sulfon 22 liess sich direkt mit einem Clo-Diphosphonium- 
salz (25) zu 2,2‘-Dinor-15,15‘-dihydro-canthaxanthin (26) umsetzen. Eine andere 
Mogliclikeit bestand darin, aus 21 ein Phosphoniumsalz 24 herzustellen und dieses 
mit einem Clo-Dialdehyd (27) zum selben Produkt 26 zu kondensieren. In beiden 
Fallen spaltet sich Phenylsulfinsaure unter den schwach basischen Reaktionsbedin- 
gungen ab. Katalytische Partialhydrierung von 26 iiber Lindlar-Katalysator fuhrte 
zunachst zu einem 15-cis-Isomeren, das sich sehr leicht thermisch zu all-trans 2,2’- 
Dinor-canthaxanthin (20) isomerisieren liess (Schema 7). 

Leider war eine Weiteroxydation von 20 zu Violerythrin (2) mit Sauerstoff in 
Anwesenheit von Kalium-t-butylat nicht inoglich, obwohl dieselhe Reaktion aus- 
gefiihrt an der entsprechenden Sechsring-Verbindung (Canthaxanthin) in sehr hoher 
Ausbeute das Sechsring-Analoge von 2 (Astazin) liefert [14]. Es gelang jedoch 20 durch 
Erhitzen in Dioxan mit Selendioxid in 2 umzuwandeln. Eine sorgfaltige Verfolgung 
der Redaktion durch Dunnschichtchroniatographie ist dabei unerlasslich, da eine 
zu lange Reaktionsdauer zur Zersetzung fuhrt. Wird die Reaktion vorzeitig ab- 
gebrochen, so lasst sich das intermediar entstehende Mono-oxydationsprodukt 38 
isolieren. Reduktion von 20 mit Diisobutylaluminiumhydrid fuhrte zu 2,2‘-Dinor- 
isozeaxanthin (28). Versuche daraus durch Saurekatalyse 2,2’-Dinor-3,4,3’, 4’-di- 
dehydro-j3-carotin (29) zu gewinnen, zeigten zwar im Diinnschichtchromatogramm ein 

(26). 

1) Der reaktive Aldehyd 23 kann unter dem Einfluss von Base leicht weiterreagieren. So konnen 
in ziemlich hoher Ausbeute die beiden Aldol-Kondensationsprodukte 30 und 31 unter den 
Eliminierungsbedingungen auftreten. 
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rot-violettes Produkt, das aber wegen seiner grossen Instabilitat nicht isoliert und 
genau identifiziert werden konnte (Schema 8). 

Wir verfolgten auch kurz eine andere Synthesevariante. husgehend von den 
Aldehyden 12, bzw. 13 erhielten wir durch eine Wittig-Olefinierung die beiden 
Diketone 32 und 33. Die in 32 fehlende Doppelbindung konnte ebenfalls, wie schon 
vorher bei 12, durch Erhitzen mit DDQ eingefiihrt werden. Mit Natriumborhydrid 
liess sich dann die Ketogruppe der Seitenkette selektiv reduzieren. Die Urnwandlung 
des Alkohols 34 in die Bromverbindung 35 verlief ebenfalls problemlos. Da sich aber 
aus 35 nur sehr unreines Phosphoniumsalz 36 herstellen liess, verzichteten wir auf eine 
Weiterfiihruiig der Synthese, die nach dem Schema C12 + C14 4- Clz = C38 zu 20 hatte 
iuhren sollen. 

Interessant ist ein Vergleich der Absorptionsmaxima ini sichtbaren Licht der 
2, 2’-Dinor-carotinoide und ihrer entsprechenden Sechsring-Analogen. Man stellt 
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namlich fest (Tabelle l), dass die Maxima der Funfring-carotinoide durchschnittlich 
um 20 nm bathochrom verschoben sind. Diese Differenz ist schon rein visuell erkenn- 
bar. In Chloroformlosung ist Isozeaxanthin gelb, 2, 2’-Dinor-isozeaxanthin dagegen 
orange ; 2,2’-Dinor-~anthaxanthin ist tiefrot, Canthaxanthin nur orange-rot gefarbt. 
Am erstaunlichsten ist der Vergleich von Violerythrin (2), das blau ist, mit seinem 
nur roten Sechsring-Analogen Astazin (3). Das starke Chromophor der Diketogruppe, 
konjugiert mit der Polyenkette in 2, das sich im Gegensatz zu der analogen End- 
gruppe in 3 nicht enolisieren kann, ist der wahrscheinliche Grund des starken Farb- 
unterschiedes [15j. Bei den anderen, obenerwahnten Carotinoidpaaren ist aber eine 
ahnliche Erklarung nicht hinreichend. 

Vergleicht man die Absorptionsspektren von Lycopin und p-Carotin (Tabelle l), 
so stellt man auch fur Lycopin eine bathochrome Verschiebung um 20 nm fest, 
obwohl beide Molekeln die gleiclie Anzahl konjugierter Doppelbindungen aufweisen. 
Die Herausdrehung der Cyclohexenringe aus der Eberie der Polyenkette und der 
daraus resultierende Verlust zweier Doppelbindungen aus der Konjugation, wurde 
schon lange als der Grund der hypsochromen Verschiebung des Absorptionsmaxi- 
mums fur b-Carotin erkannt 1191. 

Eine mogliche Erklarung fur die langerwelligen Absorptionsmaxima der 2,2’- 
Dinorcarotinoide ware demnach eine Copianaritat der Cyclopentenringe mit der 
Polyenkette. Dies wurde schon von Jensen als wahrscheinlicher Grund des Unter- 
schieds zwischen Actinio-erythrol und Astaxanthin vorgeschlagen [15] und scheint 
sich nun fur alle andern 2,2’-Dinorcarotinoide zu bestatigen. Ein endgultiger Beweis 
ware in einer Rbntgen-Strukturanalyse zu finden. Dies scheiterte bis jetzt an der 
Unmoglichkeit geeignete Kristalle zu ziichten. Es liegt aber eine Strukturanalyse 
einer 2-Nor-vitamin-A-SZure vor [20], die an dieser kleineren Molekel die Hypothese 
bestatigt. 

Tabelle 1. A bsovptionsmaxima im sichtbaren Licht 

Carotinoid Absorptionsmaxima in nm Losungsmittel Ref. 

Violerythrin (2) 
Xstazin (3) 
Actinio-erythrol (1) 
Astaxanthin 
2, 2’-Dinor-canthaxanthin (20) 
Canthaxanthin 
2, 2’-Dinor-isozeaxanthin (28) 
Isozeaxanthin 
2,Z-Dinor-phoeniconon (38) 
Phoeniconon 
Ly copin 
/3-Carotin 

580 
492 
490,518,550 
488 
462,487,519 
467 
442,466,497 
428,451,479 
494,520,554 
467 
448,472, 505 
427,454,480 

Chloroform r51 

Chloroform [51 
Chloroform 

Chloroform 
Hexan 
Hexan [I61 
Hexan 
Hexan [221 
Hexan 
Hexan r211 
-4ceton [181 
Aceton [I81 

Experimenteller Teil 
Fur die Aufnahme und Diskussionen der Spektren sowie fur die Ausfuhrung der Mikroaualysen 

danken wir unserer physikalischen Rbteilung. 
Die cheniischen Verschiebungen sind als 6-Werte in ppm, die Kopplungskonstanten in Hz 

angegeben. 
Allgeineines. Die Schmelzpunkte wurden in einem Schmelzpunktsapparat nach Tottoli be- 

stimmt und sind nicht korrigicrt. Fur die Dunnschichtchromatographie dienten DC-Fertig- 
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platten Kieselgel F 254 (Merck) ; fur die Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (Merck) 
verwendet. Eindampfungcn wurdcn im Rotationsverdanipfer (RV.) bei 4045" im Vakuum (i.V.) 
vorgenommen; Trocknung der Extraktionslosungen erfolgte mit wasserfreiem Natriumsulfat. 

2,4,4- Trimethyl-2-cyclopenten-7-on (4). a) In einem mit Thermometer, Ruhrer, Gaseinleitungs- 
rohr und Destillationsaufsatz mit Liebigkuhler versehenen Vierhalsliolben wurden unter Riihren 
4,4 1 60proz. Phosphorsaure mittcls eines Olbades (140') auf 85" erhitzt. Dann wurde in einer 
Portion SO0 g 2,5-Dimethyl-3-hexin-2, 5-diol (6) (FZuka) zugcgeben. Unter Beibchaltung der 
Olbadtemperatur und einem standigen schwachen Stickstoffstrom begann 2,5-Dimethyl-l, 5 -  
hexadien-3-in (7) bei 90" abzudestillieren. Durch zeitweiligc Zugabe von Wasser wurde das 
Volumen im Realrtionskolben konstant gehalten. Wenn die Destillationstemperatur 101' erreicht 
hat, ist die Reaktion zu Ende. Die obere, gelbe Schiclit des Destillates wurde abgetrennt und ohne 
Trocknung mit 2,4 1 konz. Salzsaure, 9 g ICupfer(1)-oxid, 18 g Animoniumchlorid, 4,8 g Kupfer- 
pulver und 4,s g IIexadecyltrimethylammoniumbromid zuerst 1 Std. bei RT., dann 4 Std. bei 
60-70" gcriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde auf 3,5 1 Wasser gegossen, das 1 kg -4mmoniumsulfat 
und 500 g Natriumchlorid gelost enthielt. Nun wurdc 3nial mit je l ,5  1 Ather extrahiert und die 
vereinigten Atherphasen einmal mit Wasser, dann niit 5proz. h'atriurnhydrogencarbonatlosung 
gewaschen. Nach Abdampfen der getrockneten Atherphasc wurde der Ruckstand mit 2,7 kg 
85proz. Schwcfelsaure 24 Std. lang bei 60-70" geriihrt (HC1-Entwicklung). Dann wurden 600 ml 
Wasser zugegeben und nochnials 2 Std. bei 60-70" geruhrt. Nach dem Abkiihlen wurde init 6 1 
Wasser verdunnt und 3mal mit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte wurden einmal 
mit 5prOZ. Katriumhydrogencarbonatlosung gcwaschen, getrocknet und eingedampft (Bad- 
temperatur 30'). Der Riickstand vmrde an einer Widmer-Kolonne fraktioniert. Ausbeute an 4: 
202 g (46%), Sdp. 60-63"/15 Torr. 

Der Destillaiionsriickstand wurdc dann nochmals rnit I-Iilfe einer Drehbandkolonne destil- 
liert. Dabei wurden zusatzlich 3 g von 2,4,4-Trirnethyl-2-cyclopcnten-l-on (4), Sdp. 4041°/9,1 
Torr erhalten. Ferner destillicrten noch 2,8 g 3,5,5-Trimethyl-2-cyclopenten-l-on (lo), Sdp. 
47-48"/9,5 Torr und 2,6 g 2,3,5-TrimethyI-2-cyclopenten-l-on (9), Sdp. 57-58'/10,2 Torr uber. 

10: IR. (flussig) : Banden bei 1710, 1625, 1430, 1375, 1320, 1225, 3 130 und 845 cm-1. - NMR. 
(in CDC13) : Singulette bei 1,12 (6 H), 2,11 (3  H), 2,46 (2  €I), und 5'83 (1 H). - 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon, Smp. 227". 
c14III&&4 (304,3) Ber. C S5,26 H 5,30 N 18,410/, Gef. C 55,18 I3 5,23 N 1853% 

9:  IR. (flussig) : Banden bei 1705, 1655, 1626, 1430, 1375, 1180, 995 cm-1. - PL'MR. (in CDC13) : 
Singulette bei 1,68 (3 H) und 2,05 (3 H) ;  Dublett bei 1,16 (3 H) und Multiplett zwischen 2,l-2,7 
(3 H). - 2,4Dinitrophenylhydrazon, Smp. 235-236". 

Elementaranalyse (Berechncte Wcrte wie bei 10) : 
Gef. C 55,17 H 5,21 N 18,42% 

b) Eine Suspension von 42 g 2-Chlor-2,5,5-trimethylcyclohexan-l, 3-dion und 126 g wasser- 
freiem Natriurncarbonat in 250 ml Paraffin01 wurde untcr Riihren so lange auf 150" erhitzt bis 
kein Gas (CO) mehr entwich (4 Std.). Dann wurde das fluchtige Produkt unter vermindertem 
Druck abdestilliert und nochmals destilliert. Ausbeute an 4: 20,5 g (74%), Sdp. 67-69'/18 Torr. 

2,4,4-Trimeth~~Z-3-(nitrornethyl)cycEopentasox (11). Ein Gemisch von 124 g 2,4,4-Trimethyl-2- 
cyclopenten-1-on (4), 89 g Nitromethan und 10 ml einer 40proz. methanolischen Liisung von 
Triton B wurde 20 Std. lang bei 70" geriihrt. Nach Abkuhlen wurde auf 1 1 eiskalte 1 N Schwefel- 
same gegossen und 2mal init Ather extrahiert. Die Athcrphasen wnrden getrocknet und ein- 
gedampft. Dcstillation des Riiclistandes gab 127 g (68,7%) eines 9 : l  Gemisches der cis- und 
trans-2,4,4-Trimethyl-3-(nitromethyl)cyclopentanone, Sdp. 103--104°/0,2 Torr. 

COH15ni03 (185,Z) Ber. C 58,36 H 8,16 N 7,56% Gef. C 58,14 H 8,34 N 7,390/, 

IK. (flussig) : Starke Banden bei 1740, 1553 und 1379 cm-1. 
2,2,5- Trimethyl-4-oxocyclo~entancarboxaldehyd (12). a) Zu einer Losung von 195 g 2,4,4-Tri- 

methyl-3-(nitromethyl)cyclopentanon (11) in 1400 ml 5,7prOz. Natronlaugc wurden 800 ml ges. 
Magnesiumsulfatlosung gegeben. Unter starkem Kuhren \vurde dann bei 0" wiihrend 90 Min. eine 
Losung von 105 g Kaliumpermanganat in 2 1 Wasser zugetropft. Dann wurde abfiltriert und das 
Filtrat mit Bfethylenchlorid extrahiert. Nach dem Eindampfen des getrockneten Filtrates wurden 
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104 g roher Aldehyd 12 erhalten, der ohne Reinigung fur die nachste Stufe eingesetzt wurde. Zur 
Identifizierung wurde das 2,2,5-Trimethyl-4-oxocyclopentancarboxaldehyd-(Z, 4-dinitropheny1)- 
hydrazon hergestellt, Smp. 175-177". 
C15HlsN40~ (334,33) Ber. C 53,89 H 5,43 N 16,76% Gef. C 53,52 H 5,39 N 16,46% 

b) Durch eine Losung von 40,7 g 11 und 8,s g Natriumhydroxid in 900 ml90proz. Methanol 
wurden bei - 70" ein Aquiv. Ozon (5 Std.) und danach noch 30 Min. lang Stickstoff geleitet. Nach 
Zugabe von 20 rnl Dimethylsulfid wurde das Gemisch 20 Std. stehen gelassen, dann auf ca. 200 ml 
eingeengt, mit Ather extrahiert, die Atherphase 3mal mit l0proz. Natriumthiosulfatlosung ge- 
waschen, getrocknet und eingedampft. Das rohe Produkt (28,6 g) enthielt rund 90% des ge- 
wiinschten Aldehyds 12 (GC.) und wurde ohne Reinigung fur die nachste Stufe eingesetzt. 

2,5,5-Trimethy1-3-oxo-7-cycZopenten-I-ca~boxaldehyd (13). Eine Losung von 104 g 12 in 1,5 1 
Toluol wurde mit 105 g 2,3-Dichloro-5,6-dicyanobenzochinon (DDQ) und 5,2 g p-Toluolsulfon- 
saure versetzt und 6 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach Abkiihlen auf 0" wurde das entstandene 
Hydrochinon abfiltriert, mit Ather nachgewaschen, und das Filtrat eingedampft. Der rohe 
Aldehyd (91 g) wurde sofort in die nachste Reaktion eingesetzt. 

Zur Charakterisierung wurde das 2,5,5-Trimethyl-3-oxo-l-cyclopenten-l-carboxaldehyd-(2,4- 
dinitrophenyl)hydrazon, Smp. 216-218", hergcstellt. 
C15H16N405 (332,32) Ber. C 54,22 H 4,85 N 16,860/, Gef. C 53,62 H 4,81 N 16,14% 

IR. (in KBr): starke Banden bei 1700, 1675, 1615, 1590, 1503, 1331, 1135, 1098, 1080 und 
832 cm-1. 

3-(HydroxymethyZ)-Z, 4,4-trimethyl-2-cycZopenten-7-on (14). Eine Losung von 12,s g rohes 13 
in 400 ml Athanol wurde bei 0' portionsweise mit 0,7 g Natriumborhydrid versetzt und 30 Min. 
geriihrt. Dann wurde auf ges. NaC1-Losung gegossen und rnit Ather extrahiert. Nach Abdampfen 
des Extraktes wurde der Ruckstand saulenchromatographisch gereinigt. Der reine Alkohol 14, 
Ausbeute 7,3 g, wurde aus Athylacetat/Hexan lrristallisiert, Smp. 38-39". 

CgH1402 (154,Zl) Ber. C 70,lO H 9,15% Gef. C 69,78 H 9,37% 
IR. (KBr.): starke Banden bei 3348 (OH), 1677 (konj. Keton), 1627 (C=C), und 1021 cm-1 

(OH). 
2,4,4-Trimethyl-3-[(phenylsulfonyl)nzethyl]-2-cyclopenten-7-on (18). Zu einer Losung von 15,4 g 

14 in 300 ml trockencm Ather und 1,7 ml Pyridin wurden bei 0" unter Ruhren 4,l ml Phosphor- 
tribromid getropft. Nach 1 Std. wurde auf ges. NaC1-Losung gegossen und rnit Ather extrahiert. 
Die Atherphase wurde einmal mit 5proz. Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, ge- 
trocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde in 150 ml Dimethylformamid gelost nnd mit 
18 g Natriumphenylsulfinat versetzt. Nach 1 Std. wurde auf Wasser gegossen und rnit Ather/ 
Hexan 2 : 1 extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und ein- 
gedampft. Der Riickstand wurde aus Aceton/Hexan umkristallisiert. Ausbeute 16,l g, Smp. 
116-118"* C~bH1803S (278,37) Ber. C 64,72 H 6,52% Gef. C 64,61 H 6,64% 

IR. (in KBr.): 1702 (C=O),  1643 (C=C), 1304 und 1152 (SOz),  734 und 688 cm-1 (mono- 
substituiertes Benzol). 

TriphenyL[(2,5,5-trimethyl-3-oxo-I-cyclo~ente?z-l-yl)methyl]-phosphoniumbromad (17). Aus 8,3 g 
14 wurde wie bei der Synthese von 18 beschrieben das rohe Bromid 15 hergestellt, in 120 ml 
Athylacetat gelost, rnit 14,4 g Triphenylphosphin versetzt, und 24 Std. unter Ruckfluss gekocht. 
Nach dem Abkiihlen wurden 11,6 g kristallines Phosphoniumsalz 17 abfiltriert, Smp. 264" (Zers.). 
C27HzsBrOP (479,40) Ber. C 67,65 H 5,89 Br 16,67% Gef. C 67,42 H 5,88 Br 1636% 

IR. (in KBr): 1696 (C=O), 1628 (C=C), 752, 742, 725 und 688 cm-1 (monosubstituiertes 
Beuzol). Weitere starke Banden bei 1315 und 1105 cm-1. 

Didthyl-[2,5,5-trimethyl-3-oxo-l -cyclopenten-7-yl)nzethylJ-phos~honat (16). Aus 1,54 g 14 wurde 
wie bei der Herstellung von 18 beschrieben das rohe Bromid hergestellt, in 2,44 ml Triathyl- 
phosphit gelost, und 20 Std. auf 70" erhitzt, die letzten 2 Std. bei 0,2 Torr. Der Riickstand (2,05 g) 
wurde chromatographiert und gab 1,14 g, oliges, reines Phosphonat 16. 

C&&4P (274,30) Ber. C 56,93 H 8,45% Gef. C 56.96 H 8,74% 
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IR.  (fliissigj : starke Banden bei 1702 (C=O), 1638 (C=C), 1256, 1056, 1032 (P-0), 965 und 

5-MethyZ-5-(2,5,5-2rimethyl-3-oxo-l-cyc2o~enten-l-y1) -5-(pheizylsulfoi~.yl) -2-pe?zten-l-ol (21). Zu 
ciner Losung von 15 g 18 in 100 nil DMF/THF 1:1 wurden 15 g Kalium-t-butylat gegeben und 
30 Illin. bei RT. geruhrt. Sodann wurdcn im Laufe von 60 Min. eine Losung von 15 g l-Acetoxy-3- 
chlormethyl-2-buten in 30 ml DMF/THF zugetropft und 30 Std. geriihrt. Das Gemisch wurde auf 
TtJasser gegossen und mit Athylacetat extrahiert. Nach dem Eindainpfen des Extraktes wurde der 
l<iiclrstand in 400 nil Methanol gelost, mit 43 g Kaliumcarbonat und 150 ml Wasscr versetzt und 
2 Std. gcriihrt. Der grosste Tcil des Methanols wurde abgedampft, der Ruckstand rnit Wasser 
1-erdiiniit und rnit Xthylacetat cxtrahiert. Der getrocknete Extrakt wurde eingedampft und der 
bristalline Ruckstand niit *4ther digeriert und abfiltriert. Ausbeutc an 21 : 17,6 g. Ein Analyscn- 
muster wurde aus Aceton/Hcxan umkristallisiert. Smp. 150-153". 

CaoH26SO4 (362,48) Her. C 66,27 I1 7,230/, Gef. C 66,20 H 7,3574 

IR.  (in IiBr) : 3522 (OH), 1697 (C-0) ,  1633 (C-C), 1584 und 1484 (arom.), 1299 und 1148 
(SOz), 1016 (~\IBohol-fI Bande), 763, 730 und 689 cm-1 (monosubstituiertes Benzol). 

3-Methyl-5- (2,5,5-trii7zethyl-3-oxo-I -cycLopenten - I -yZ) -5- (phenylsulfob?zyl) -2-peiztfnaZ Ein 
Gemisch von 5 g 21 und 100 g Mangandioxid in 500 in1 Methylenchlorid umrdc 7 Std. bci RT. 
geruhrt. Nach dem Abfiltriercn und Eindarnpfcn des Filtrates blicbcn 4,9 g kristallines 22 zuriick, 
das aus AtherjTHF umkristallisiert wurde. Smp. 132-134". 

C201124S04 (360,47) Ber. C 66,64 11 6,71% G e f .  C 66,27 H 6,81% 

78.5 cni-1. 

(22). 

IR. (in ICBr) : kein OH, Bandcn bci 1695 (Ringketon), 1667 (hldchyd), 1632 (C=C), 1585 und 
1484 (arom.), 1310 und 1154 (SOz), 731 und 688 cm-1 (monosubstituicrtes Bcnzol). 

3-Metlzyl-5-(2,5, 5-trimet?~~~l-3-oxo-~-cyclopententen-l -yl) -2,4-pev~tadieiaal (23). Zit einer Suspension 
von 112 g 22 in 3 1 THF/Z-Propanol 1 : l  wurden liei 0" im Laufe von 15 Xin. 35 ml 50proz. 
lialilauge getropft. Nach 2stdg. Riihren 1x1 0" wurdc auf IVasser gegossen und niit Bther extra- 
Iiicrt. Die mit Wasser gcwaschenc i$thcrphase wurde getrocknet uiid eingedampft. Der Riickstand 
(72 g) wurde siiulenchromatographiert (Lanfniittel: $.thylacetat/Hexan 1 :4). Zunachst wurden 
21,s g 23 isolicrt, d a m  0,6 g 30, und zuletzt 19,4 g 31. 

23: Smp. 91-93" (aushfcthylcnchlorid/kther). ~ IR.: liein OH, 1686 (konj. 5-Ring Keton) und 
1661 cm-1 (konj. Aldchyd). Weitere Banden bei 1620, 1592, 1572, 1220, 1150, 1112, 985, 890 und 

840cm-1' C~eHl&z (218,30) Eer. C 77,03 H 8,31% Gef. C 77,13 13 8,3674 

30: Sinp. 186". - IR.  (in KBr) : Bein OH, Carbonylbanden h i  1690 und 1665 cm-1 (Keton 
und Aldehyd). -- No1.-Gew. (MS.) : 418. ~- NMR. (in CDC13) : Singulette bei 1,34 (6 H) ; 1,53 (6 H) ; 
1,90 (3 11); 2,02 (3 13); 2,18 ( 3  13);  2,36 ( 2  H ) :  2,41 ( 3  €1); 6,93 (2 H). Dublette bei 6,15 (1 H ,  
J = 7); 6,63 (1 El, J = 16); 6,70 (1 H, J = 13);  6,95 (1 13, J = 16); 7,41 (1 H, J = 13); 10,25 

31: Smp. 162-163". - IR. (in KBr): 3256 (OH), 1696, 1671 (Fiinfring-I'ieton), 1590 cm-1 
(Polyen). - Mol.-Gew. (MS.) : 436. - NMR. [in CDC13) : Singulette bei 1,33 (12 H) ; 1,85 (6 H) ; 2,0 
(3 H) ;  2,38 (6 H). 1)iverse Signale ffir olefinische Protonen, kein Xldehydproton. 

3-1lZelhyZ-5-(2,5,5-trinzethyl-3-o~o-I-cyclopen2elz-l-yl)-2,4-pentarZien-l-oZ (37). Eine Suspension 
von 6,4 g 23 in 100 ml Athanol wurde unter Riihren bei 0" portionsweise mit 285 mg Natrium- 
borhydrid vcrsetzt und 90 Min. lang geriiihrt. Dann wurde auf Wasser gegossen und mit Athyl- 
acetat cxtrahiert. Eindampfen der gctrockneten organischen Phase hinterliess 6,5 g kristallines 37, 
das aus Athylacetat/Acxan umkristallisiert wurde. Snip. 116-118". 

C1413~00? (220,31) Ber. C 76,33 €I 9,150/, Gef. C 76,10 H 9,1974 

(1. 1-1, J = 7). 

IK. (in KBr) : 3372 (OH), 1668 (Fiinfring-Iieton), 1634-, 1610 und 1579 cm-1 (Polyen). Andere 
Banden bei 1087, 1042 und 964 cm-1. 

2,4,4-Trimef~zyZ-3-(trans-3-oxo-l-bute~z-l-yl)c~~c2o~eizta~zon (32). Einc Losung von 4,6 g 12 und 
9,6 g Triphcnylacetonylidcnphosphoran in 150 nil Chloroform wurde 2 Tage lang unter Ruckfluss 
gckocht. Dann wurde das Chloroform abgcdanipft und der Riickstand in Ather aufgenornmen. 
Das unloslichc Triphenylphosphinoxid wurde abfiltricrt und das Filtrat nach dem Eindarnpfen 
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iiber eine Kieselgclsaule chromatographiel-t (Laufmittel : AthylacetatlHexan 1 : 6). Ausbeute an 
reinem 32: 4,3 g; Smp. 65-66". 

C12H1802 (194,27) Ber. C 74,19 H 9,34% Gef. C 74,12 H 9,34% 
IR. (in KBr) : Banden bei 1734 (Funfring-Keton), 1665 (konj. Keton), 1637,1628 und 990 cm-1. 
2,4,4-Trimethyl-3-(trans-3-oxo-l-buten-l-yl)-2-cyclopenten-7-on (33). Eine Losung von 76 g 13 

. und 160 g Triphenylacetonylidenphosphoran in 1100 ml Chloroform wurde 20 Std. lang unter 
Riickfluss gekocht. Nach dem Abdampfen des Chloroforms wurde der Ruckstand an Kieselgel 
chromatographiert (Laufmittel: Athylacetat/Hexan 1 : 6). Ausbeute an rcinem 33: 41 g, Smp. 

93-950. C12H1602 (192,26) Ber. C 74,97 H S,39% Gef. C 74,57 H 8,69% 
IR. (in KBr) : starke Bande bei 1694 cm-1. Weitere Banden bci 1606, 1585, 1350, 1300, 1248 

und 993 cm-1. 
2,4,4- Trimethyl-3-(trans-3-hydroxy-l-buten-l-y1)-2-~yclopenten- I-on (34). Zu einer Losung von 

40,5 g 33 in 1500 ml Athanol wurden bei 0" ini Laufc von 30 Min. 1,9 g Natriumborhydrid ge- 
geben. Nach weiteren 2 Std. wurde auf Wasser gegossenund mit Ather cxtrahiert.Nach demTrock- 
nen und Eindampfen des Extraktes wurde der Riickstand auf Kicselgel chromatographiert. Aus- 
beute an oligem 34: 23,5 g.  - NMR. (in CDC13): Singulcttc bei 1,30 (6 H) ;  1,S4 (3 H); 2,34 (2 H) ;  
Dublette bci 1,42 (3 H) ;  6,20 (1 H) ;  6,50 (1 H ) ;  Multiplett bei 4,50 (1 H). Brcites Singulett bei 
2,38 (1 H). 

[5- (2,5,5- Trimethyl-3-0x0- 7 -cyclopentenyl) -3-methyl-2,4-pentadienyl] -triphenylphosphoniumbrolnid 
(39). Eine Losung von 5,O g 37 in 20 ml Methylenchlorid wurde bei - 20" zu einer Losung von 2 ml 
Phosphortribromid in 20 ml Methylenchlorid und 3 ml DMF getropft. Nach 90 Min. wurde auf 
ges. eiskalte NaC1-Losung gegossen und mit Ather extrahiert. Die Atherphase wurde einmal mit 
ges. Natriumhydrogencarbonatlosung und einmal mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und 
eingedampft (Badtemperatur < 30"). Der Ruckstand wurde in 100 ml Athylacetat gelost, rnit 7 g 
Triphenylphosphin versetzt und 3 Std. bei RT. geriihrt. Das Phosphoniumsalz 39 (10,7 g) wurdc 
abfiltriert und ohne weitere Reinigung weiterverwendet. - IR. (in KBr) : starke Eanden bei 1690, 
1606, 1585, 1482, 1430, 1335, 1105, 968, 742, 723 und 690 cni-1. 

2,2'-Dinor-isozeaxanthin (28). Eine Losung von 280 mg 20 in 30 ml abs. Toluol wurde bei 0" 
tropfenweise rnit 1,5 ml einer 20proz. Diisobutylaluminiumhydridlosung in Toluol versetzt. Nach 
60 Min. wurde auf Wasser gegossen und rnit Benzol extrahiert. Die getrocknete organische Phase 
wurde eingedampft und gab nach Umkristallisation aus Ather/Hexan 150 nig 28, Smp. 163-165". - 
UV. (nm, (Ei:nJ, Hexan): 442 (1530); 466 (2160); 497 (1780). 

Z,Z'-Dinor-canthaxanthin (20). Eine Losung von 1,98 g 26 in 75 ml Methylenchlorid und 50 ml 
Methanol wurde in Anwesenheit von 250 ml Lindlar-Katalysator und 0,5 ml Triathylamin 8 Std. 
lang unter Wasserstoffatniosphare geschuttelt. Dann wurde auf Wasser gegossen und mit Me- 
thylenchlorid extrahiert. Nach dem Eindainpfen des getrockneten Methylenchloridextraktcs 
wurde der Riickstand in 60 ml Methanol suspendiert und 24 Std. lang unter Riickfluss erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wurden 1,s g reines all-trans-2, 2'-Dinor-canthaxanthin (20), Smp. 233-235", 

abfiltriert' C38H4802 (536,SO) Ber. C 85,03 H 9,01% Gef. C 84,52 H 8,96% 

970 cm-1. - UV. (nm, (EiFm), Hexan) 462 (2180) ; 487 (2830) ; 519 (2200). - MS. (m/e) : 536. 

TriphenyZ-[5-(2,5,5-trimethyl-3-oxo - I -  cyclopentevt- 7 -yl)-5-(phenylsulfonyl) -3-methyl-2-penten-l- 
yl]-phosphoniumbrolnid (24). Zu einer Suspension von 5,0 g 21 in 200 nil abs. Toluol und 1 ml 
Pyridin wurcle bei 0" im Laufe von 15 Min. 0,7 ml Phosphortribromid gelost in 30 ml Toluol ge- 
tropft. Nach 3 Std. Riihren wurde auf ges. NaC1-Losung gegossen und die organische Phase ab- 
getrennt. Die Toluolphase wurde einmal mit 5proz. Natriumhydrogencarbonatlosung und einmal 
mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und eingedampft (Badtemperatur 30"). Das rohe Bromid 
wurde in 50 ml Bthylacctat gelost, rnit 4 g Triphenylphosphin versetzt und 48 Std. geriihrt. Das 
ausfallende Phosphoniumsalz 24 (8,4 g) wurde ohne weitcre Reinigung fur (lie nachste Keaktion 
verwendet. 

2,2'-Dinor-l5,15'-didehydro-canthaxan~ha~i (26). a) Eine Liisung von 6,85 g Phosphoniumsalz 
37 und 780 mg Dialdehyd 27 in 75 nil -4thanol wurde auf - 5" abgekuhlt und tropfenweise mit 

IR. (in KBr): starke Banden bei 1688, 1606, 1590, 1549, 1375, 1340, 1300, 1240, 998 und 
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6,25 ml einer methanolischen Z N  Natriummethylatlosung versetzt. Xnschliesscnd wurde 1 Std. 
bei O", 1 Std. bei RT. und schliesslich 1 Std. bei 70" geruhrt. Dann wurde auf Wasser gegossen 
und mit Chloroform extrahiert. Nach dem Eindampfen des getrockneten Chloroformextraktes 
rvurde der Ruckstand in 70 ml 80proz. Methanol aufgenommen und 1 Std. unter Ruckfluss 
gckocht. Nach dem Abkiihlen wurde das rohe 26 abfiltriert und nochmals mit 70 ml 80proz. 
Methanol 1 Std. gekocht. Kuhlen und filtrieren gab dann 2,0 g reines 26, Smp. 220". -MS. (nz/e) : 534. 

b) Eine Losung von 8 g 24 und 600 mg 27 in 100 ml2-Propanol wurde bei - 25" tropfenweise 
mit 25 ml einer 2 x  Natriumathylatliisung versetzt und 2 Std. geriihrt. Dann wurde auf Wasser 
gegossen und mit Chloroform extrahiert. Nach Abdampfen der Chloroformldsung wurde der 
Ruckstand an einer Kieselgelsaule chromatographiert. r'usbeute: an 26: 1,32 g .  

c) Zu 7,2 ml einer intensiv geriihrten 18proz. Butyllithiumlosung in Hexan wurden 30 ml 
.kthcr und d a m  portionsweise bei 0" 8,1 g Diphosphoniumsalz 25 gegebcn. Nach 20 Min. murden 
zu der dunkelblauen Losung 5,0 g A41dehyd 22 gegeben und 3 Std. bei RT. geruhrt. Dann wurde 
auf Wasser gegossen und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach dem Abdampfen des LBsungs- 
mittels wurdc an Kieselgel gereinigt. Auf diese Weise erhielt man 950 mg 26. 

V'iolerythrin (2) und 2, ."-Dinor-phoeniconon (38). Eine Losung von 800 mg 20 in 120 nil Dioxan 
wurde mit 500 mg seleniger Saure und 2 Tropfen Eisessig versctzt und 16 Std. bei 85O geruhrt. 
Dann wurde abgekiihlt und abfiltricrt. Das Filtrat wurde nach dem Eindampfen auf einer Kiesel- 
gelsaule chromatographiert (Laufmittel : Methylenchlorid/Ather 6 : 1). Auf diese Weise wurden 
115 mg 2, 45 mg 38, und noch 80 mg des am langsamsten laufenden Ausgangsmaterials (20) 
erhalten. Die physikalischen Daten von 2 stimrnten mit den Literaturwerten [5] iiberein. 

2: Smp. 236-238" (aus Methanol/Hexan). - UV. (nm, (E:Fm), Chloroform): 580 (1750). - 
iMS. ( m / e )  : 564. 

38: Smp. 240-241" (aus Methanol/Hexan). - UV. (nm, (EiFm), Chloroform); 548 (1580). - 
MS. ( . z / e )  : 550. 
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