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Synthesis of nor-b-cyclocitral, norsafranal, and 2,2’-dinor-fi-carotene 

Summary 
The synthesis of  2,2’-dinor-P-carotene (10) via norsafranal (5) and nor-8-cyclocitral 
(6) is described. 
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Wir beschrieben kurzlich die Synthese verschiedener 2,2'-Dinorcarotinoide 
ausgehend von dem ungesattigten Funfring-Keton 1 [ 11. Inzwischen gelang es uns, 
vom selben Material die im Titel aufgefuhrten Verbindungen herzustellen 
(Schema). 

Umsetzung von 1 rnit Isopropenylmethylather fuhrte zum geschutzten Keton 2, 
das dann mit Trimethylsulfoniumjodid zum Epoxid 3 umgewandelt wurde. Offnung 
des Epoxides zur Aldehydfunktion, basenkatalysierte Isomerisierung der Doppel- 
bindung, gefolgt von einer Abspaltung der Schutzgruppe, ergab den Hydroxyalde- 
hyd 4. Wasserabspaltung uber aktivem, neutralem Alox wandelte 4 in Norsafranal5 
um'). - 

ICHdzSI '30 , e+ ecHo 
Ro 1 R=H Ro 3 Ho 4 

2 R=C(CH,),OCH, I 

Geruchlich ist 5 vom entsprechenden Sechsring-Analogen Safranal kaum zu 
unterscheiden. 

Eine selektive Hydrierung von 5 zu Nor-/?-cyclocitral 6 war uber Pd/C moglich. 
Eine Grignard-Reaktion mit 1 -Brom-propen und anschliessende Behandlung des 
entstehenden Allylalkohols 7 rnit Triphenylphosphoniumchlorid fuhrte zum 
Phosphoniumsalz 8. Wittig-Olefinierung von 2 mol-Aquiv. 8 mit 1 mol-Aquiv. 
C,,-Dialdehyd 9 gab schliesslich 2,2'-Dinor-P-carotin 10. 

Experimenteller Teil 
A Hgemeines. Vgl. [I]. 

4-Hydroxy-2,5,5-trimethyl-cyclopenten-I-carboxaldehyd (4). Eine Losung von 21 g 1 und 5 mg 
p-Toluolsulfonsaure in 30 ml CHzClz wurde bei 0" unter Riihren langsam zu 50 ml Isopropenylmethyl- 
ather getropft. Hierauf wurden 5 Tropfen Triathylamin zugegeben. Nach dem Eindampfen wurde der 
teilweise kristalline Ruckstand, der aus ziemlich reinem 2 (32,6 g) besteht, ohne weitere Reinigung 
in kleinen Portionen zu einer Losung von 5 g Na und 90 mg Eisen(Il1)nitrat in 120 ml fliissigem NH3 
gegeben. Das Gemisch wurde dann unter Riihren mit 37,7 g Trimethylsulfoniumjodid versetzt, 2 Std. 
bei - 30" geriihrt, nach Zusatz von Toluol vom NH3 befreit, iiber Nacht weiter geriihrt, dann auf ges. 
NHdC1-Losung gegossen und mit Ather extrahiert. Die Atherphase wurde getrocknet und eingedampft. 
Der olige Ruckstand (36 g, 3) wurde ohne Reinigung in 100 ml abs. Toluol gelost und diese Losung 
zu einer aus 610 mg Mg-Spanen und 3 g Athylbromid in 20 ml Ather hergestellten Grignard-Losung, 

I )  In ahnlicher Weise konnte aus den entsprechenden Sechsring-Verbindungen Safranal hergestellt 
werden [2]. 
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die nach Fertigstellung noch mil 400 ml abs. Toluol und 1,9 ml Aceton versetzt wurde, langsam 
getropft, 6 Std. geriihrt und dann auf Wasser gegossen. Die organische Phase wurde abgetrennt, 
getrocknet, auf ein Volumen von 150 rnl eingedampft, rnit 2 ml Triton B (40 Proz. in Methanol) ver- 
setzt, 1 Std. geriihrt, mit Wasser gewaschen, nochrnals getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand 
wurde an Alox 111 N mit HexaWAther 6:l  chromatographiert. Das Produkt (19,5 g), das an der 
OH-Gruppe noch geschiitzt ist, wurde in 100 ml Aceton und 3 ml Wasser gelost, und nach Zugabe von 
5 mg p-Toluolsulfoni3aure 1 Std. geriihrt. Giessen auf Wasser und Extraktion rnit k h e r ,  Abdampfen 
des Athers und Chromatographie des Ruckstandes an Alox 111 N (Hexan/Ather 2:l)  ergaben 6,8 g 
reines 4 als 81. Zur Charakterisierung wurde das 2,4-Dinitrophenylhydrazon hergestellt, Smp. 202". 

Cl5H18N405(334,33) Ber. C 53,89 H 5,43 N 16,76% Gef. C 54,08 H 5,43 N 16,58% 

Norsufrunul (5) .  Eine Losung von 4,5 g 4 in 400 ml Dioxan wurde nach Zugabe von 40 g Alox I 
(basisch) 90 Min. unter Ruckfluss gekocht, abkiihlen lassen, filtriert und eingedampft. Der Ruckstand 
wurde an Alox 111 N mit AtherIHexan 1: 15 chromatographiert: 3,2 g 5,  Sdp. 80"/14 Torr; Smp. 25-30", 

C$I,zO (136,19) Ber. C 79,37 H 8,88% Gef. C 79,22 H 8,37% 

Nor-b-cyclocitral (6).  Eine Losung von 25 g 5 wurden in 400 ml Essigester in Gegenwart von I g 
5proz. Pd/C unter Wasserstoff geschiittelt, bis 1,1 mol-Aquiv. aufgenommen worden waren, filtriert 
und eingedampft. Der Ruckstand wurde fraktioniert destilliert: 21 g 6, Sdp. 60-62"/14 Torr. 

CgH140 (138,21) Ber. C 78,21 H 10,21% Gef. C 77,52 H 10,42% 

Das entsprechende 2,4-Dinitrophenylhydruzon zeigte den Smp. 207-209". 

CI5Hl8N4O4 (318,33) Ber. C 56,50 H 5,70 N 17,60% Gef. C 56,41 H 5,70 N 17,53% 

1-(2,5,5-Trimethyl-cyclopenten-l-yl)-2-buten-I-ol (7). Zu einer aus 25 g 1-Brom-I-propen und 5 g 
Mg-Spanen in 160 ml THF bereiteten Grignurd-Losung wurde langsam eine Losung von 15 g 6 in 150 ml 
THF getropft. Nach 30 Min. Ruhren wurde das Gemisch auf ges. NHdCI-Losung gegossen und mit 
Ather extrahiert. Die mit Wasser gewaschene, getrocknete und eingedampfte Losung hinterliess 21,5 g 
rohes 7, das ohne weitere Reinigung in der nachsten Stufe eingesetzt wurde. 

[4-(2,5,5-Trimethyl-cyclopenten-I-yl)-3-buten-2-yl]triphenylphosphoniumchlorid (8). Eine Losung 
von 16 g 7 in 200 ml Acetonitril wurde nach Zugabe von 17,2 g Triphenylphosphin und 8 ml konz. 
Salzsaure 3 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Dann wurde auf vie1 Ather gegossen, der Niederschlag ab- 
filtriert, rnit CHzC12 aufgenomrnen und wieder mit Ather ausgefallt; 21 g klebrig-festes 8. 

2,2'-Dinor-b-carotin (10). Eine Losung von 21 g 8 und 1 g Dialdehyd 9 [3] in 400 ml THF wurde 
unter Riihren bei 0" langsam rnit 20 rnl 2~ Natriurnmethylat in CH30H versetzt. Nach 2 Std. wurde 
auf Wasser gegossen und mit CHzC12 extrahiert. Die organische Losung wurde dann mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und eingedarnpft. Der Ruckstand wurde in Methanol suspendiert und abfiltriert. 
Das Rohprodukt wurde schliesslich saulenchromatographisch gereinigt: 12 mg 10. - MS. (mle): 508. 
UV. (in CHC13): 458,483 und 515 n rn (E t8  1050, 1290 und 850). 
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