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18. Die Synthese von Actinioerythrol, Violerythrin iind anderen 
2,2'-Dinor-carotinoiden 

von Frank Kienzle und Rudolf E. Minder 

Pharmazeutische Forschungsabteilung der F. Hoffmann-La Roche & Co. A G, CH-4002 Base1 

(20.X.77) 

The Synthesis of Actinioerythrol, Violerythrin and other 2,2'-Dinor-carotenoids 

Summary 
2,2'-Dinor-carotenoids including the naturally occurring actinioerythrol (1) and 

the blue carotenoid violerythrin (2), as well as 2,2'-dinor-rhodoxanthin (25) and 
2,2'-dinor-~eaxanthin (27) and others have been obtained by total synthesis. 

In einer friiheren Mitteilung berichteten wir iiber die Synthese verschiedener 
2,2'-Dinor-carotinoide, unter anderem auch iiber die von Actinioerythrol (1) und 
Violerythrin (2) [l]. Die damals beschriebene Synthese fiihrte zwar in guter Aus- 
beute zu 2,2'-Dinor-~anthaxanthin (3), eignete sich aber weniger zur Herstellung 
von 1 und 2. Im folgenden sol1 nun ein Weg beschrieben werden, nach welchem 
nicht nur leicht grossere Mengen von 1 und 2, sondern auch andere, bis jetzt unbe- 
kannte 2,2'-Dinor-carotinoide und ahnliche Verbindungen hergestellt werden 
konnen. 

Ausgangsmaterial ist 2,2,4-Trimethyl-4-cyclopenten- 1,3-dion (4), fur dessen 
Herstellung einige Vorschriften in der Literatur bekannt sind [2] 131. Dieses unge- 
sattigte Diketon kann wie in Schema I gezeigt auf zwei Arten in die fur die Synthese 
wichtige Schliisselverbindung 4-Hydroxy-2,5,5-trimethyl-2-cyclopenten- 1-on (5)  
iibergefiihrt werden. Dabei ist der langere Weg wegen seiner hohen Ausbeute der 
direkten Reduktion vorzuziehen, da letztere nicht selektiv verlauft und das Pro- 
dukt nur durch umstandliche Reinigung zu erhalten ist. 

Schema I 

HO dL AcO -jf '""dCO* 
5 Br 
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Als nachstes wird die Hydroxygruppe in 5 in Form eines Trimethylsilylathers 
geschutzt. Grignard-Addition von (E)-Trimethyl-[(3-methyl-2-penten-4-inyl)oxy]- 
silan gibt dann in guter Ausbeute nach alkalischer Aufarbeitung die Trihydroxy- 
verbindung 6 (Schema 2). Die Trimethylsilylather-Schutzgruppe hat sich in dieser 
Reaktion am besten bewahrt. Andere wie Tetrahydropyranyl- oder IPM-Ather 
geben bedeutend schlechtere Ausbeuten in der Grignard-Addition. 

Eine Allylumlagerung, durchgefiihrt in Ameisensaure, verwandelt 6 in das iso- 
mere Trio1 7 (Schema 2). Bei 6 und 7 liegen jeweils Diastereomerengemische vor, 
deren Auftrennung sich eriibrigt, da in der folgenden Oxydation mit 2,3-Dichlor- 
5,6-dicyanobenzochinon (DDQ) die verschiedenen Isomeren zum gleichen Produkt 
8 fuhren. Neben 8 wird auch in kleinen Mengen das uberoxydierte Produkt 9 ge- 
funden. Letzteres wird zum Hauptprodukt beim Verwenden von Mangandioxid 
anstelle von DDQ. 

Schema 2 

HO kf 
i 1 

Die Dreifachbindung von 8 wird darauf partiell uber Lindlur-Katalysator hy- 
driert (Schema 3). Die intermediar auftretende cis-Verbindung 10 ist dabei nur 
mittels NMR.-Spektroskopie nachweisbar, schon beim Aufarbeiten lagert sie sich 
zur all-trans-Verbindung 11 um. Die Hydroxygruppe wird dann als Phenoxyessig- 
ester ( + 12) geschutzt, bevor der Aldehyd selektiv mit Natriumborhydrid zum 
Alkoholl3 reduziert wird. Das bevorzugte Reagens zur Umwandlung ins Bromid 14 
ist ein DimethylsulfidlN-Bromsuccinimid-Komplex 141. Behandlung von 14 mit 
Triphenylphosphin fiuhrt schliesslich zum Phosphoniumsalz 15. 2 Mol-Aquiv. 15 
geben dann in einer Wittig-Olefinierung mit 1 Mol-Aquiv. C,,-Dialdehyd 16 
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Actinioerythrol (l), da sich unter den Reaktionsbedingungen (2-PropanoVKOH) 
gleichzeitig auch die Phenoxyacetylschutzgruppe abspaltet. Oxydation von 1 mit 
Mangandioxid gibt quantitativ Violerythrin (2) (Schema 3).  

Schema 3 

8 10 l l R = H  
12 R = COCH20CsH!j 

13 R =OH 
14R =Br 

Eine Wittig-Olefinierung von 2 Mol- Aquiv. 15 mit Crocetin-dialdehyd (17) 
fuhrt zu 18, einem 48 Kohlenstoffatome enthaltenden Homologen von 1 (Schema 4).  
Durch Mangandioxidoxydation ist daraus 19, das entsprechende Homologe von 2, 
erhaltlich. Die Einfiihrung von zusatzlichen 4 Doppelbindungen hat wie erwartet 
eine deutliche Verschiebung der Absorptionsbande im sichtbaren Licht zur Folge. 
Das Absorptionsmaximum von 19 bei 610 nm ist unseres Wissens die langwelligste 
Absorption, die bis jetzt fur ein Carotinoid bekannt ist. 

Die Schlusselreaktion in der Synthese von 1 und 2 ist eine Allylumlagerung. 
Eine ahnliche Umlagerung kann auch zur Herstellung anderer Nor-Carotinoide 
herangezogen werden. Ausgangsmaterial ist wiederum der oben erwghnte Tri- 
methylsilylather von 5 .  Eine Grignard-Addition von 2-Methyl- 1-buten-3-in fuhrt 
zum diastereomeren Diolgemisch 20 (Schema 5). Die Dreifachbindung in 20 kann 
nun nicht wie im Falle von 8 katalytisch partiell hydriert werden, sondern muss mit 
Diisobutylaluminiumhydrid zum Diolgemisch 21 reduziert werden. Oxydation mit 
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Schema 4 

2 C6H50CH2CO0 
0 
15 

17 

0 

0 

Schema 5 

H 

Mangandioxid gibt daraus das kristalline Hydroxyketon 22, welches durch Be- 
handeln mit Triphenylphosphinhydrochlorid in das Phosphoniumsalz 23 umge- 
lagert wird. Wittig-Olefinierung von 2 Mol-Aquiv. 23 mit 1 Mol-Aquiv. C,,-Dial- 
dehyd 24 gibt 2,2'-Dinor-rhodoxanthin (25); (Schema 5). Reduktion von 25 mit 
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Zink in Eisessig fuhrt zu 2,2'-Dinor-4,4'-dihydrorhodoxanthin (26), das mit Diiso- 
butylaluminiumhydrid schliesslich zu 2,2'-Dinor-zeaxanthin (27) reduziert wird. 
Oxydation von 26 rnit Selendioxid gibt ausschliesslich 25 und nicht wie erhofft 2. 

Ein Vergleich der Absorptionsspektren der 2,2'-Dinor-carotinoide mit denjeni- 
gen der entsprechenden 6-Ring-Analogen bestatigt auch fur die hier neu beschrie- 
benen Verbindungen die schon fruher gemachte Beobachtung 1 I], dass die Absorp- 
tionsmaxima der 5-Ring-Carotinoide um ca. 20 nm bathochrom verschoben sind 
(Tabelle I ) .  Eine mogliche, aber noch nicht bewiesene Erklarung fur dieses Phano- 
men ist die Coplanaritat der Cyclopenten-Doppelbindung rnit der Polyenkette. Im 
Falle des Paares Rhodoxanthin/2,2'-Dinor-rhodoxanthin (25) ist die Ringdoppel- 
bindung in beiden Verbindungen coplanar rnit der Kette; ein grosser Unterschied 
in der Position des Absorptionsmaximums ist daher bei diesen Verbindungen 
nicht zu envarten. 

Tabelle 1. Absorptionsmaxima im sichtbaren Licht 

Car0 tinoid Absorptionsmaxima (CHC13) in nm Ref. 

2,Zr-Dinor-/3-carotin 
a-Carotin 

2,2'-Dinor-zeaxanthin (27) 
Zeaxanthin 

458,483,515 
465,493 

456,482, 515 
429, 462,494 

2,2'-Dinor-4,4'-dihydrorhodoxanthin (26) 454, 481, 514 
4,4'-Dihydro-rhodoxanthin 440,462,492 

Actinioerythrol(1) 
Astaxanthin 

490,518,550 
488 

[71 

2,2'-Dinor-rhodoxanthin (25) 482,504,525 

") F. Kienzle, unveroffentlicht. 
Rhodoxanthin 482,510, 546 [91 

Experimenteller Teil 

Fur die Aufnahme und Diskussion der Spektren sowie fur die Ausfuhrung der Mikroanalysen 
danken wir unserer physlkalischen Abteilung. Herrn Dr. K. Steiner danken wir fur die selektive 
Hydrierung von 4, Herrn Dr. H. Mayer fur wertvolle Diskussionen. 

Aligemeines. Vgl. [I] .  Abweichend davon und zusatzlich: Eindampfungen bei 35-40"/15-20 Torr. 
Angabe der 1R.-Spektren in cm-I, der UV.-Spektren in nm (El",,) und der Massenspektren in m/e. Als 
Essigester wird der Essigsaureathylester bezeichnet. 

3-Hydroxy-2,2,5-~rimethylcyclopentanon. Eine Losung von 500 g 4 in 10 L Methanol wurde in 
Anwesenheit von 150 g Raney-Ni und 80 g pulverisiertem Na2C03 unter Wasseirstoff geruhrt, bis kein 
Wasserstoff mehr aufgenommen wurde. Dann wurde der grosste Teil des Losungsmittel bei Normal- 
druck abdestilliert, der Ruckstand auf IOproz. NaC1-Losung gegossen und rnit Ather extrahiert. Die 
Atherlosung wurde getrocknet% abgedampft und der Ruckstand i.V. destilliert. Ausbeute: 420 g, Sdp. 
78-80"/0,1 Torr. 

3-Acetoxy-2,2,5-trimethylcyclopentanon. Eine Losung von 410 g des oben erhaltenen Alkohols in 
840 ml Pyridin und 420 ml Essigsaure-anhydrid wurde 24 Std. lang bei RT. geruhrt. D a m  wurde das 
Gemisch auf die Halfte seines Volumens eingedampft, auf Wasser gegossen und mit Methylen- 
chlorid extrahiert. Die organische Phase wurde rnit 2N H~SOI, dann mit gesattigter NaHC03-Losung, 
und schliesslich rnit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde destilliert. 
Ausbeute: 510 g, Sdp. 55"/0,08 Torr. 
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4-Hydroxy-2,5,5-trimethyl-2-cyclopenten-I-on (5). Zu einer auf 5" abgekuhlten Losung von 188 g 
des oben erhaltenen Acetates in 375 ml Eisessig und 5 Tropfen 48proz. HBr-Losung wurden unter 
Kuhlen und Ruhren wahrend 1 Std. 170 g Brom in 200 ml Eisessig getropft. Nach weiteren 15 Min. 
wurde auf Eis/Wasser gegossen und mit Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wurde mit 
Wasser, ges. NaHC03-Losung, dann wieder mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft: 270 g 
rohes Bromid. Ohne weitere Reinigung wurde das rohe Bromid in 2 1 DMF gelost und nach Zugabe 
von 140 g Lithiumbromid und 200 g Lithiumcarbonat 90 Min. bei 80-90" geriihrt. Nach Abkuhlung 
wurde auf viel Wasser gegossen und mit I N  H2S04 auf pH 6 gestellt. Dann wurde mit Methylen- 
chlorid extrahiert. Die mit Wasser gewaschene organische Phase wurde getrocknet und eingedampft: 
190 g rohes 4-Acetoxy-2,5,5-trimethyl-2-cyclopenten-I-on. Das rohe Produkt wurde in 1 1 Methanol 
gelost, mit 190 g KzC03 und 500 ml Wasser versetzt und 90 Min. bei RT. geriihrt. Dann wurde auf 
I0proz. NaC1-Losung gegossen und mit Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wurde 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde destilliert: 96 g 5, Sdp. 
60-64"/0,2 Torr. - IR. (flussig): starke Banden bei 3458, 1702, 1645, 1155, 1059, 1000, 975, 888. - 

CsH1202 (140,18) Ber. C 68,55 H 8,63% Gef. C 68,17 H 8,59% 
2,5,5-Trimethyl-4-(trimethylsiloxy)-2-cyc1openten-1-on. Zu einer Losung von 96 g 5 in 600 ml 

trockenem Ather und 84 g Triathylamin wurden unter Ruhren bei 0-5" 80 ml Chlortrimethylsilan ge- 
tropft. Nach 4 Std. wurde auf Eis/Wasser gegossen und mit Ather extrahiert. Die organische Phase 
wurde mit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde destilliert: 
120 g, Sdp. 63-66"/2 Torr. 

(E)-l-(5-Hydroxy-3-methyl-3-penten-l -inyl)-2,2,5-trimethyl-4-cyclopenten-1,3-diol (6). Zu einer aus 
24,3 g Magnesiumspanen, 119 g Athylbromid und 500 ml trockenem THF bereiteten Grignardlosung 
wurden unter Ruhren bei RT. 168 g (E)-Trimethyl-[(3-methyl-2-penten-4-inyl)oxy]silan in 200 ml 
THF getropft. Nach 2 Std. wurden dann wahrend 15 Min. 63 g 2,5,5-Trimethyl-4-(trimethylsiloxy)-2- 
cyclopenten-I-on in 120 ml THF zugetropft. Unter Argon wurde uber Nacht geruhrt. Jetzt wurde auf 
ges. NH4Cl-Losung gegossen und mit Ather extrahiert. Die organische Phase wurde lmal mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde durch langeres Ruhren bei 60"/0,1 Torr 
von nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien befreit. Das so erhaltene Rohprodukt (180 g) wurde in 
900 ml Methanol und 200 ml 5proz. KOH-Losung gelost. Nach 1.5 Min. bei RT. wurde auf die Halfte 
des Volumens eingedampft, auf Wasser gegossen und mit Essigester extrahiert. Die organische Phase 
wurde mit ges. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde saulen- 
chromatographisch gereinigt (Laufmittel: EssigestedHexan 1: 1). 54,5 g oliges 6. Fur die Reaktion 6 -  7 
ist eine Reinigung nicht notig. 

(E)-4-(5-Hydroxy-3-mefhyl-3-penten-l-inyl)-3,5,5-trimethyl-3-cyclopen~en-~,2-diol (7). Eine Losung 
von 1,3 kg rohem, nicht chromatographiertem 6 in 7 1 Methylenchlorid und 1,3 1 Ameisensaure wurde 
bei RT. 2 Std. geriihrt. Das Gemisch wurde dann 2mal mit Wasser und lmal mit ges. NaHCO3-LOsung 
gewaschen. Die organische Phase wurde ohne Trocknung eingedampft und der Ruckstand in 3 1 Metha- 
nol und 3 1 Wasser gelost. Nach Zugabe von 1 kg K2C03 wurde 1 Std. geruhrt. Dann wurde mit vie1 
Wasser verdunnt und mit Essigester extrahiert. Die organische Phase wurde getrocknet und einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde mit EssigestedHexan 3: 1 als Laufmittel chromatographisch gereinigt: 
430 g teilweise kristallines 7. Eine Probe wurde aus EssigestedHexan umkristallisiert: Smp. 12 I -  122". 

C14H2003 (236,31) Ber. C 71,16 H 8,53% Gef. C 70,86 H 8,57% 
(E)-5-(4-Hydroxy-2,5,5-trimethyl-3-oxo-l-cyclopenten-1-yl)-3-methy1-2-penten-4-inal (8). Eine Lo- 

sung von 420 g 7 in 7 1 abs. Dioxan wurde mit 1,l kg DDQ versetzt und unter Argon 90 Min. unter 
Ruckfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen wurde filtriert, das Filtrat auf viel Wasser gegossen und mit 
Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wurde getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand 
wurde chromatographisch gereinigt (Laufmittel: Essigester/Hexan 2: 1): 213,5 g reines 8. Nach Um- 
kristallisation aus EssigestedHexan, Smp. 109-1 11". 

C14H1603 (232,28) Ber. C 72,39 H 6,94% Gef. C 72,48 H 7,18% 
(E)-3-Methyl-5-(2,5,5-trimethyl-3,4-dioxo-I-cyclopenten-I-yl)-2-penten-4-inal (9). Eine Losung von 

2 g 8 in 150 ml Methylenchlorid wurde nach Zugabe von 30 g Mangandioxid 15 Min. geriihrt, dann 
abfiltriert und eingedampft. Der Ruckstand wurde aus Ather/Hexan kristallisiert: 1,4 g 9 von Smp. 
100-104", das dunnschichtchromatographisch in Essigester/Hexan 1:2 etwas schneller als 8 Iauft. 
9 zersetzte sich ziemlich schnell bei RT. 

NMR. (CDCI3): 1,lO (d, 6 H); 1,72 (s, 3 H); 3,33 (d, 1 H); 4,48 (d, 1 H); 7,09 (s, 1 H). 
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(2E,4E)-5-(4-Hydroxy-2,5,5-trimethyl-3-oxo-l-cyclopenten-I-yl)-3-methyl-2,4-pentadienal (11). Eine 
Losung von 11 1,s g 8 in 2 1 Essigester wurde in Anwesenheit von 50 g Lindlar-KLatalysator unter Wasser- 
stoff geschiittelt. Die Reaktion wurde dabei mittels DC. (Essigester/Hexan 1: 1) verfolgt. Nachdem nur 
noch Spuren von 8 nachgewiesen werden konnten (Hz-Aufnahme ca. 1,3 k(uiv.), wurde vom Kata- 
lysator iiber Dicalzt abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Der Riickstand wurde chromatographisch 
gereinigt: 93 g teilweise kristallines 11. 

C14H1803 (234,29) Ber. C 71,77 H 7,74% Gef. C 71,72 H 7,7474 
Das olige Phenoxyacetat 12 wurde in iiblicher Weise durch Reaktion von 11 rnit Phenoxyessig- 

saure-chlorid in Pyridin hergestellt. 
(2E,4E)-3-Methyl-5-(2,5.5-trimethyl-3-oxo-4-(phenoxyucetoxy)-l -cyclupenten-1 -yl)-2,4-pentadien-l-ol 

(13). Zu einer Losung von 126 g 12 in 1.8 1 THF und 12 ml Wasser wurden unter Ruhren bei -30" 
portionenweise insgesamt 48 g NaBH4 gegeben. Nach 2 Std. wurde auf ges. NaC1-Losung gegossen nnd 
mit Ather extrahiert. Die organische Phase wurde rnit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und ein- 
gedampft. Der Riickstand wurde chromatographisch gereinigt: 98 g oliges 13. 

(2 E, 4E)-[3-Methyl-5-(2,5,5-trimethyl-3-oxo-4-(phenoxyacetoxy)-I -cyclopenten-I -yl)-2,4-pentadienyl]- 
tr~heny[phosphonium-bromid (15). In eine Losung von 117 g N-Bromsuccinimid in 2,4 1 CHzClz wurden 
bei 0" 48 g Dimethylsulfid in 50 ml CH2C12 wahrend 30 Min. getropft. Unter Riihren bei - 20" wurden 
wahrend weiteren 30 Min. 166 g 13 in 400 ml CH2Clz zugetropft und noch .2 Std. bei RT. geriihrt. 
Dann wurde auf Wasser gegossen, die organische Phase abgetrennt, rnit Wasser gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Der Riickstand (14) wurde in 1,2 I Essigester gelost, mit 130 g Triphenylphosphin 
versetzt und 20 Std. bei RT. geriihrt. Das ausgefallene Phosphoniumsalz 15 wurde abfiltriert, rnit 
Essigester, dann mit Ather gewaschen und langere Zeit i.HV. getrocknet: 250 g, Smp. 165-170". Trotz 
langem Trocknen enthielt das Produkt noch Losungsmittel. 

, ~ ~ ~ i n i ~ ~ ~ , ~ ~ , l / ~ ~ ~ ~ /  (1). Zu einem unter Argon geriihrten Gemisch von 70 g 15 und 3,3 g 16 [lo] in 1 1 
2-Propanol wurden bei RT. wahrend 5 Std. 40 ml 2~ Natriummethylatlosung getropft. Diese langsame 
und kontrollierte Zugabe (DC.: CHzC12ICH30H 95: 5) war entscheidend, da sonist Nebenprodukte ent- 
standen. Nach Beendigung der Zugabe wurde das Gemisch 20 Std. bei 0" stehen gelassen und das 
ausgefallene rohe 1 (10,2 g) abfiltriert. Das Filtrat wurde auf Wasser gegossen und rnit CH2C12 
extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der 
Riickstand wurde mit 1 1 Methanol aufgekocht, abgekuhlt und nochmals filtriert. So wurden noch 
weitere 4 g rohes 1 erhalten. Die vereinigten Rohprodukte wurden in Methanol aufgekocht, abgekiihlt 
und filtriert: 7,2 g reines 1, Smp. 200-202". Das Produkt erwies sich in jeder Hinsicht mit fruher 
erhaltenem Material [ 11 identisch. 

Viuleryihrin (2). Eine Losung von 9,5 g 1 in 3 1 CHzClz wurde rnit 200 g Mangandioxid 8 Std. bei 
RT. geriihrt. Dann wurde abfiltriert und der Filterriickstand mit 9 1 CH2Cll gewaschen. Das Filtrat 
und die Waschlosung wurden eingedampft. Der Riickstand wurde mit Methanol digeriert und ab- 
filtriert: 7 g 2, Smp. 253". Das Produkt war in jeder Hinsicht mit fruher erlialtenem Material [ I ]  
identisch. 

3, 3'-(3,7, I I ,  I6,20,24-Hexamethyl-l, 3,5,7,9, I I, 13,15,I7,19.21,23,25-hexacosatr,~decaenylenj-5, S-dihy- 
droxy-2,2', 4,4,4', 4'-hexamethyl-di(2-cyclopenten-I-on) (18). Zu einer unter Argon geruhrten Losung von 
25 g 15 und 1 g Crocetin-dialdehyd (17) in 125 ml 2-Propanol und 125 ml THF wurden wahrend 3 Ta- 
gen sehr langsam 12 ml 2~ Natriummethylatlosung getropft. Nun wurden 200 ml Methanol zugegeben 
und das Produkt abfiltriert. Rohes 18 wurde mit Methanol/CHzCI? 3:2 nochmals zerrieben und ab- 
filtriert: 850 mg 18, Smp. 198-200". - UV. (CHC13): 531 (2030), 552 (2400), 590 (1920). - MS.: 700. 

4,4'-(3,7,I1,16,20,24-Hexamethyl-l, 3.5, 7,9,1I, 13,15,I7,19,21,23,25-hexacosatr~idecaenylen/-3,3',5, S,- 
S', 5'-hexamethyl-di(3-cyclopenten-l,2-dion) (19). Eine Losung von 500 mg 18 in 1,5 1 CHzClz wurde 
nach Zusatz von 10 g Mangandioxid 30 Min. bei RT. geriihrt. Dann wurde abfiltriert und auf 50 ml ein- 
geengt. Diese Losung wurde rnit 750 ml Methanol verdiinnt und 310 mg praktisch reines 19, Smp. 
208-209", abfiltriert. - UV. (CHC13): 610 (1900). - MS.: 696. 

2,2,5-TrimethyIvl- I-(3-methyl-3-buten-I -inyl)-4-cyclupenten-I,3-diol (20). Zu einer Grignardlosung aus 
2,43 g Magnesiumspanen und 12 g Athylbromid in 50 ml THF wurden 6,6 g Isopropenylacetylen in 
20 ml THF getropft. Nach 2 Std. wurden 10,6 g 2,5,5-Trimethyl-4-(trimethylsiloxy)-2-cyclopenten-l-on 
in 20 ml THF zugetropft und 20 Std. geriihrt. Dann wurde auf ges. NH&l-Losung gegossen und rnit 
Ather extrahiert. Die organische Phase wurde eingedampft und der Riickstand in 70 ml Methanol, 
150 ml THF und 50 ml 2proz. NaOH-Lbsung 30 Min. geriihrt. Nach teilweiser Eindampfung wurde 
auf ges. NaC1-Losung gegossen und rnit Ather extrahiert. Die organische Phase wurde rnit Wasser ge- 
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waschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde chromatographisch gereinigt (Essigester/ 
Hexan 1 :  I): 9,7 g (94%) oliges 20. 

(E)-2,2,5-Trimethyl-I-(3-methyl-l,3-butadienyl)-4-cyclopenten-l,3-diol (21). Zu einer Losung von 
9,5 g 20 in 350 ml abs. THF wurden bei RT. 45 ml Natrium-bis(2-methoxyathoxy)aluminiumhydrid 
(7Oproz. in Benzol) getropft, gefolgt nach 60 Min. von 100 ml Essigester. Das Gemisch wurde dann auf 
ges. NH4C1-Losung gegossen und mit Ather extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand (9,3 g) wurde aus Ather/Hexan umkristallisiert, 
Smp. 100- 102". 

C13H20O2 (208,30) Ber. C 74,96 H 9,68% Gef. C 74,94 H 9,79% 
(E)-4-Hydroxy-3,5,5-trimethyl-4-(3-methyl-I,3-b~itadienyl)-2-cyclopenten-I-on (22). Eine Losung 

von 8,5 g 21 in 300 ml CH2C12 wurde nach Zugabe von 300 g Mangandioxid 5 Std. geriihrt. Dann wurde 
abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Der Ruckstand (7,8 g) wurde aus Essigester/Hexan umkristalli- 
siert, Smp. 120-121". 

C13H1802 (206,28) Ber. C 75,69 H 8,80% Gef. C 75,59 H 8,81% 
(2-Methyl-3-(2,5,5-trimethyl-4-oxo-2-cyclopenten-l -yliden)-2-propenyl]-triphenylphosphonium-chlorid 

(23). Eine Losung von 3,3 g 22 in 40 ml Acetonitril wurde nach Zugabe von 4,35 g Triphenylphosphin 
und 2 ml konz. HCI-Losung 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde unter starkem 
Riihren auf 500 ml kalten Ather gegossen und der ausgefallene Niederschlag abfiltriert. Der Nieder- 
schlag wurde in Chloroform gelost, getrocknet und eingedampft: Phosphoniumsalz 23 als glasiger 
Schaum. 

2,2'-Dinor-rhudoxanthin (25). Zu einer Losung von 8,7 g 23 und 630 mg 24 [ 1 I] in 100 ml 2-propanol 
und 40 ml CH2C12 wurden langsam 7 ml 2~ Natriummethylatlbsung getropft. Nach 2 Std. wurde auf 
Wasser gegossen und mit CH2C12 extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde in 100 ml Methanol kurz erwarmt. abgekiihlt und 
abfiltriert. Das Rohprodukt (920 mg) wurde nochmals in Methanol suspendiert und abfiltriert: 850 mg 
reines 25, Smp. 246-247". - UV. (CHCl3): 482 (2040), 504 (2470). 525 (2000). MS.: 534. 

C3gH4602 (534,78) Ber. C 85,35 H 8,67% Gef. C 85,32 H 8,39% 
2,2'-Dinor-4,4'-dihydro-rhodoxanthin (26). Zu einer Losung von 1,l g 25 in 50 ml CHzCl2 und 1 ml 

Eisessig wurden bei RT. wahrend 90 Min. 1 g Zn-Staub gegeben. Nach der letzten Zugabe wurde 
noch 15 Min. geriihrt, dann uber Diculit abfiltriert, und das Filtrat lmal mit Wasser, lmal mit ges. 
NaHC03-Losung und lmal mit ges. NaCI-Losung gewaschen. Die organische Phase wurde getrocknet, 
eingedampft und chromatographisch gereinigt (Laufmittel: CH2Clz/Ather 98: 2). Ausbeute an 2mal aus 
BenzoVMethanol umkristallisiertem 26: 550 mg, Smp. 216-218". - UV. (CHC13): 454 (1760), 481 
(2540), 514 (2170). - MS.: 536. 

C3gH4g02 (536,80) Ber. C 85,03 H 9,01% Gef. C 85,57 H 8,88% 
2,2'-Dinor-zeaxanthin (27). Zu einer Losung von 370 mg 26 in 37 ml CH2C12 wurden bei -20" 

langsam 4 ml 20proz. Diisobutylaluminiumhydrid-Losung in Toluol getropft. Nach 30 Min. wurden 
2 nil Essigester dazugegeben und das Gemisch auf Wasser gegossen. Die organische Phase wurde mit 
Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde aus CHzCl2/Pentan um- 
kristallisiert: 260 mg27, Smp. 170-171". - UV. (CHC13): 456 (1440), 482 (1850). 515 (1510). - MS.: 540. 
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