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9. Synthesen der enantiomeren Aleuriaxanthine. Nachweis eines 
vorherrschenden Q-Aleuriaxanthins in A leuria 

von Walter Eschenmoser, Peter Uebelhart und Conrad Hans Eugster 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zurich 

(28. X .  82) 

Syntheses of the Enantiomeric Aleuriaxanthins. Detection of a Predominant 
(Z)-Aleuriaxanthin in Aleuria 

Summary 
The enantiomeric Clo-building blocks 9 (( + )-(2 E ,  6 R)-6,7-dihydroxy-3,7-di 

methyl-2-octen-l-yl acetate) and ent-9, and 11 (( +)-(2 E, 6R)-3,7-dimethyl-2,7- 
octadien- 1,6-diyl diacetate) and ent-1 1, prepared from the optically active epoxy- 
geraniols 7 and ent-7, respectively, have been used for the syntheses of (2'R)deuria- 
xanthin (1) and (2' S)-aleuriaxanthin (ent-1). 

At room temperature aleuriaxanthin exhibits no significant CD. nor ORD. 
However, at - 180" a very distinct CD. was observed, which in the UV. range 
showed a surprising resemblance to that of (3 R, 3'R)-zeaxanthin. By direct com- 
parison of 1 with aleuriaxanthin isolated from A leuria aurantia [2], the (2' R)- 
chirality assigned to the latter by Liaaen-Jensen et al. [ 5 ]  is confirmed. 

HPLC. separation of the mixture of carotenoids from Aleuria shows the presence 
of a predominant (2)-aleuriaxanthin of yet undetermined structure. 

Isolierung, Konstitutionsaufklarung, Synthese des Racemats und Bestimmung 
der absoluten Konfiguration von Aleuriaxanthin (l), einem eigentumlichen Caro- 
tinoid aus den Fruchtkorpern von Aleuria aurantia (Ascomycetes) sind in Arbeiten 
von Lederer [ 11 und insbesondere von Liaaen-Jensen et al. [2-51 beschrieben worden. 

H OH 

1 

Aleuriaxanthin und seine O-Acetylverbindung zeigen unter iiblichen Bedingun- 
gen keine signifikante optische Drehung und die Cotton-Effekte sind so gering, 
dass sie fur chiroptische Korrelationen nicht brauchbar sind. Es war deshalb nicht 
auszuschliessen, dass das Naturprodukt als partielles Racemat vorliegt. Zudem 
bestehen noch keine Regeln fur Zusammenhange zwischen Chiralitat und chiropti- 
schen Eigenschaften von Carotinoiden mit optisch aktiven acyclischen Endgruppen. 
Wir haben deshalb die Synthese der beiden Enantiomeren durchgefuhrt; s. Schema. 
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Als geeignete Ausgangsmaterialien boten sich die aus 0-Acetylgeraniol (2) via 
Essigsaure-[(2 E, 6 E)-8-hydroxy-3,7-dimethyl-2,6-octadien-l-yl]ester (3)') mittels 
enantioselektiver Sharpless-Epoxydierung [9] leicht zuganglichen Epoxyhydroxy- 
verbindungen 4 und ent-4 an2). Fur die sich anschliessende Reduktion der primaren 
Alkoholgruppe ohne Angriff auf die Epoxyfunktion bewahrte sich wiederum die 
Anwendung von Natriumcyanoborhydrid in THF/HMPT3) auf das Jodderivat 6 
bzw. ent-6 (uber 5 und ent-5 erhalten). Dabei wurden die Epoxyverbindungen 7 
und ent-7 in Ausbeuten von 40-50% gebildet. Zum Vergleich mit dem in der Lite- 
ratur bereits beschriebenen (+ )-(R)-8 [ 1 I ]  wurde 7 zu 8 verseift. Der fur 8 gemes- 
sene [aID-Wert von + 7,5" zeigt, dass das in vielstufiger Synthese aus L-Glutamin- 
saure erhaltene (+) - (R)-8  mit [a],,= + 4,l O [ 111 in betrachtlichem Ausmass race- 
mische Anteile enthalt. 

Die gesuchten Diessigsaureester-Cl0-Bausteine I1  und ent-11 liessen sich aus 
den Epoxyverbindungen 7 bzw. ent-7 durch Hydrolyse (-, 9 bzw. ent-9), Acetylie- 
rung der sek. Hydroxygruppen (+ 10 bzw. ent-10) und Eliminierung der freien, 

-10- 

nm 
I I 1 I I 

I 

t 
10 

I )  

2, 
3, 

Vgl. 161, Fussnote 4, sowie [7] [8]. Eine vereinfachte Vorschrift wird im Exper. Teil gegeben. 
Erstmals beschrieben von Katsuki & Sharpless [Sc]. 
Vgl. [ 101 und [Sc]. 
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tertiaren OH-Gruppe rnit SOC12/Pyridin in sehr hoher Ausbeute gewinnen. Dabei 
bildete sich im letzten Schritt ausschliesslich die Methyliden-Doppelbindung; das 
ebenfalls mogliche Enolacetat wurde nicht nachgewiesen. 

Die beiden enantiomeren Reihen wurden zur Kontrolle auf der Stufe der 
Dihydroxy- und Epoxyverbindungen miteinander wie folgt verkniipft: die Di- 
hydroxyverbindung ent-9 wurde mesyliert und anschliessend mit Base behandelt. 
Dabei entstand die zu ent-8 enantiomere Epoxyverbindung 8 rnit nur geringfugig 
kleinerem absolutem Wert der Drehung. 

Die sich anschliessenden Schritte uber die Hydroxy- und Bromverbindungen 12 
und ent-12 bzw. 13 und ent-13, die Triphenylphosphoniumsalze 14 und ent-14 sowie 

1,465 

1,616 

I 

6,%32d(12) 5.936 d(tO.5)  

2,066 5,1551(7/7) 

6.463dxd (15.5 / lO.S) 

Fig. 2. 'H-NMR.-Spektrum (400 MHz, CDC13) von 16 

Jj' L --c 
I I I I 

Min. 20 10 0 

Fig. 3. HPLC. -Trennung eines verseiften Carotinoidgemisches aus 
Aleuria (Trennung an Spherisorb 5 s - C N  rnit Hexan/CH2Cl2/MeOH 
97,5:2,5:0,03; Fluss 1,5 ml/Min.; Detektion bei d 458). 
0 : mono(?)-(Z)-Aleuriaxanthin rnit ImaX (Hexan) bei 347, 433,455 
und 485 nm. 0 :  all-(4-Aleuriaxanthin rnit I,,, (Hexan) bei 435, 
459 und 489 nm. 
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die Wittig-Reaktion mit 8'-Apo-p-carotin-8-al (15) wurden nach Standardvorschrif- 
ten ausgefiihrt; vgl. [4]. Physikalische Daten von 16, ent-16, (*)-16 und der Natur- 
produkte sind in der Tabelle zusammengestellt. Der Vergleich zeigt, dass das Natur- 
produkt Ale~riaxanthin~) nicht als partielles Racemat vorliegt, und dass die aufgrund 
der Horeau-Experimente getroffene Zuordnung der (R)-Chiralitat [5] richtig ist. 

Die enantiomeren Aleuriaxanthine und ihre 0-Acetylderivate zeigen erst bei 
tiefen Temperaturen signifikante Cotton-Effekte. Oberraschend ist die Tatsache, 
dass die CD.-Kurve von 16 (s. Fig. I) im Bereich von 200-400 nm eine auffallige 
und aufgrund der bisher entwickelten Modellvorstellungen kaum zu erklarende 
Abnlichkeit rnit derjenigen von (3 R, 3'R)-Zeaxanthin [ 121 [13] und ( 1  R ,  1'R)- 
[16,16,16,16', 16', 16'-2H&3,P-Carotin [14] aufweist. Wegen des positiven Maxi- 
mums bei 365 nm und der ebenfalls positiven Maxima oberhalb 400 nm kann die 
Cotton-Kurve nicht als konservativ [ 151 klassifiziert werden. 

'H-NMR.-Spektren von Aleuriaxanthin und 2'-0-Acetylaleuriaxanthin sind 
in [3] [4] veroffentlicht worden. Neuere, mit extensiven Entkopplungsexperimenten 
bei 400 MHz gewonnene Daten sind in Figur 2 zusarnmenge~tellt~). 

Eine neue Untersuchung der Carotinoide aus Aleuria mittels HPLC. zeigte nach 
milder Verseifung, dass die Hauptkomponente nicht das all-(E)-Aleuriaxanthin ist, 
sondern eine labile (9-Verbindung, deren Struktur aus Substanzmangel noch nicht 
aufgeklart werden konnte; s. Figur 3.  

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfan& zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit, Frau Prof. S. Liaaen-Jensen fur eine Probe 2'-0-Acetylaleuria- 
xanthin, den Herren Dres. G. Englert und K. Noack, F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel, fur 
CD.- und 'H-NMR.-Spektren, Frau E. Mllrki-Fischer fur HPLC.-Trennungen, Herrn Dr. R. Buchecker 
fur Diskussionen und den analytischen Abteilungen unseres Instituts fur Spektralmessungen und 
Verbrennungsanalysen. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. Angaben uber venvendete Gerate und Arbeitstechniken s. [I41 und [16-191 
1. Synthese von Essigsaure-[(2E, 6E)-8-hydroxy-3,7-dimethyl-2,6-octadien-I-yl]ester (3), vgl. [6-81. 

Die Mischung von 21,5 g Geranyl-acetat (2) und 12,2 g Se02 in 550 ml 96proz. Athanol wurde 10 Std. 
unter Riickfluss erhitzt, dann auf 0" gekiihlt und durch ein Glasfaserfilter filtriert. Nach Einengen 
des Filtrats wurde der Riickstand in 400 ml KtherlMethanol 3: 1 aufgenommen und unter Eiskiihlung 
und Riihren portionsweise rnit festem NaBH4 versetzt. Dabei wurde die ursprunglich rotbraune 
Liisung zuerst schwarz und dann farblos. Der Verlauf der Reaktion liess sich auf DC. (Kieselgel) 
verfolgen. Dann wurde das Gemisch mit 600 ml Wasser versetzt und mit Ather extrahiert. Nach 
Waschen der atherschicht rnit Wasser und ges. wassr. NaC1-Losung wurde eingedampft und der 
Riickstand destilliert, Sdp. 130"/0,01 Torr. Zur Abtrennung von vorhandenem 2 wurde an einer 
Kieselgelsaule rnit ather/Hexan 4: 1 chromatographiert. Nach erneuter Destillation wurden 10,l g 3 
(44%) erhalten, Sdp. 130"/0,01 Torr (Kugelrohr). - IR. (CHC13): 3610m, 3460m, 3030w, 2980s, 2930s, 
2860s, 1728s, 1670w, 1440m, 1385s, 1370s, 1240s, 1020s, 990s, 955m. - 'H-NMR. (90 MHz, CC14): 
1,57 (s, 3 H, H$-C(3)); 1,66 (s, 3 H, H3C-C(7)); 1,93 (s, 3 H, Ac); 1,7-2,2 (m, 3 H, CH2 und HO); 
3,81 (s, 2 H ,  2H-C(8)); 4,44 (d, J = 8 ,  2 H, 2H-C(I)); 5,24 (m, ccts, J - 8 ,  2H,  H-C(2,6)). - MS.: 
152 (2, M t  -Ac), 134 (6), 93 (lo), 84 (27), 68 (45), 67 (22), 43 (100). 

4, 

5 ,  

Eine Probe von naturlichem Aleuriaxanthin (ca. 60%) wurde uns freundlichenveise von Frau Prof. 
S. Liaaen-Jensen, Univ. of Trondheim, zur Verfiigung gestellt. 
Die Messungen verdanken wir Herrn Dr. G. Englert, F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel. 
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2. Synthese von (+)-Essigsaure-[(6R, 7R, 2E)-6,7-epoxy-8-hydroxy-3,7-dimethyl-2-octen-l-yl]ester 
(4). Aus 12,9 g 3, 17,8 ml Tetraisopropoxy-orthotitanat, 10,8 g (-)-Weinsauredimethylester und 28,4 ml 
t-Butylhydroperoxid wurden nach [9c] 9,46 g (68%) 4 erhalten, Sdp. 130"/0,01 Torr (Kugelrohr), 
[ n ] ~ =  +3,03" (c=0,990, Athanol). - IR. (CHC13): 3660w, 3540m, 2980s, 2930s, 2870m, 1730s, 1670w, 
1600w, 1450w, 1382s, 1368s, 1240s. 1120w, 1085m, 1055s, 1025s, 955m, 865w. - 'H-NMR. (CDC13): 
1.25 (s, 3 H, H3C-C(7)); 1,70 (s, 3 H, H3C-C(3)); 2,Ol (s, 3 H, Ac); 1,s-2,2 (m, HO und 2 CH2); 
2.98 ( t ,  J =  6, 1 H, H-C(6)); 3.59 (br. s, 2 H, 2 H-C(8)); 434  (d, J =  8, 2 H, 2 H-C(1)); 5,37 (t, J =  8, 
1 H, H-C(2)). 

C12H20O4 (228,29) Ber. C 63,14 H 8,83% Gef. C 62,85 H 8,77% 

3. Synthese von (-)-Essigsaure-[(dS, 7S, 2E)-6, 7-epoxy-8-hydroxy-3, 7-dimethyl-2-octen-1 -yI]ester 
(ent-4). Durchfiihrung analog Kap. 2, jedoch mit (+ )-Weinsluredimethylester, ergab 65% ent-4, [alD = 
-2.37" (c= 1,012, Athanol); sonst wie 4. 

C12H2004 (228,29) Ber. C 63,14 H 8,83% Gef. C 62,88 H 9,10% 

4. Synthese von (+ )-Essigsaure-[(6R, ZE)-6,7-epaxy-3,7-dirnethyl-Z-octen-l -yl]ester ((+)-(6R)-6,7- 
Epoxy-6,7-dihydrogeranyl-acetat; 7). Die Losung von 8,98 g 4 in 160 ml Pyridin wurde bei 0" portions- 
weise rnit 9,7 g Tosylchlorid versetzt und dann 24 Std. bei 0" aufbewahrt. Nach Einengen auf die 
Halfte i.V. wurde rnit dem gleichen Volumen an halbges. wassr. NaC1-Losung versetzt, dann rnit Ather 
mehrmals extrahiert und die vereinigte Atherphase mit wassr. CuS04-Losung pyridin-frei gewaschen. 
Nach ublicher Aufarbeitung wurde der rohe p-Toluolsulfonsaureester 5 (Ausbeuten in mehreren 
Ansatzen 85-90%) in 600 ml trockenem Aceton gelost, rnit 13 g trockenem, gepulvertem NaI versetzt 
und dann 4% Std. unter Riickfluss (N2) gekocht. Nach Abkiihlen wurde filtriert, das Filtrat eingeengt, 
mit vie1 Ather verdiinnt und nacheinander mit Wasser und verd. wassr. NazS203-Losung gewaschen. 
Nach ublicher Aufarbeitung wurde das Jodderivat 6 sofort in 500 ml THF/HMPT 4:l  aufgenommen 
und mit 15,2 g NaBH3CN 3 Std. bei 60" reduziert. Nach Kiihlen wurde i.V. eingeengt, rnit halbges. 
NaC1-Losung versetzt und wie ublich mit Ather extrahiert. Das isolierte, rohe 7 wurde an SiOz mit 
Ather/Hexan 4: 1 und dann an einer weiteren Saule mit Toluol/Essigester 9: 1 chromatographiert. 
Destillation bei 100"/0,01 Torr (Kugelrohr) ergab 3,3 g (40% bzgl. 4) 7, farbloses 01, [ a ] g =  + 2,29" 
(c=0,960, Athanol). - IR. (CC14): 2970s, 2830s, 2870m, 1740s, 1670w, 1450s, 1380s, 1365s, 1320m, 
1275m, 1230s, 1165m, 1120m, 1020s, 955s, 900m, 875w. - 'H-NMR. (90 MHz, CC14): 1,16 und 1,18 
(2 s, je 3 H, 2 H&-C(7)); 1,69 (s, 3 H, H3C-C(3)); 1,92 (s, 3 H, Ac); 1,5-2,3 (m, 2 CH2); 2,48 (t, J =  6, 

C12H20O3 (212,29) Ber. C 67,89 H 9 3 %  Gef. C 67,62 H 9,27% 

1 H, H-C(6)); 4,46 (d, J =  8,2  H, 2 H-C(l)); 5,30 (t, J = 8 ,  1 H, H-C(2)). 

5. Synthese von (-)-Essigsiiure-[(6S, 2E)-6,7-epoxy-3,7-dimethyl-2-0cten-l-yl]ester (( -)-(6S)-6,7- 
Epoxy-6,7-dihydrogeranyl-acetat; ent-7). Analog Kup. 4. Daten von ent-7: [a@= - 2,36" (c = 0,848, 
Athanol). - IR. und 'H-NMR.: deckungsgleich mit denjenigen von 7. 

C12H2003 (212,29) Ber. C 67,89 H 9,50% Gef. C 67,81 H 9,51% 

6. Synthese von ( f )-Essigsaure-[(2E)-6,7-epoxy-3,7-dimethyl-2-octen-l -$]ester (( +_ )-6,7-Epoxy-6,7- 
dihydrogeranyl-ucetat; (+)-7). Hergestellt aus 1478 g 2 durch Epoxydierung mit 1,2 Mol-Aquiv. 
m-Chlorperbenzoesaure (13,8 g, 90proz.) in 200 ml CH2C12/CHC13 1:l  wahrend 12 Std. und ublicher 
Aufarbeitung. Ausbeute 11,15 g (88%), spektrale Eigenschaften wie 7 und ent-7. 

7. Synthese von (+)-Essigsaure-[(6R, 2 E)-6,7-dihydroxy-3,7-dimethyl-2-octen-l-yl]ester (( +)-(6R)- 
6.7-Dihydroxy-6,7-dihydrogeranyl-acetat; 9). Die Losung von 3,084 g 7 in 250 ml THF und 5 ml H 2 0  
wurde bei 0" und unter Riihren tropfenweise mit 6,9 ml konz. HzS04-Losung versetzt. Nach 30 Min. 
wurde eingeengt, rnit ges. NaC1-Losung versetzt und mit Ather extrahiert. Nach ublicher Aufarbeitung 
und Chromatographie an einer Kieselgelsaule mit Essigester wurden 2,84 g (85%) 9 erhalten, farbloses 
01, Sdp. 150"/0,01 Torr (Kugelrohr), [a#= +25,11" (c=O,912, Athanol). - IR. (CC14): 3575m, 3465m, 
2980s, 2870m, 1745s, 1670w, 1445m, 1385s, 1370s, 1275m, 1235s, 1165w, 1080m, 1060w, 1025m, 960m. - 
'H-NMR. (90 MHz, CDC13): 1,13 und 1,18 (2 s, je 3 H, 2 H3C-C(7)); 1,69 (s, 3 H, H3C-C(3)); 2,02 
(s, 3 H, Ac); 1,4-2,6 (m, 6 H, 2 CH2 und 2 HO); 3,30 ( m ,  1 H, H-C(6)); 434  (d, J =  7, 2 H, 2 €5-C(1)); 
5,37 (t,  J=  7, I H, H-C(2)). 

C12H22O4 (230,31) Ber. C 6 2 3  H 9,63% Gef. C 62,32 H 9,39% 
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8. Synthese von (-)-Essigsaure-[(6S,2E)-6,7-dihydroxy-3,7-dimethyl-2-octen-l-yl]ester (( -)-(6S)- 
6,7-Dihydroxy-6,7-dihydrogeranyl-acetat; ent-9) und von (+)-9. Analog Kap. 7 wurden aus 1,23 g ent-7 
1,038 g (78%) ent-9 erhalten, [a@= - 25,12" (~'0,832, Athanol). 

Entsprechend wurde aus (+_ )-7 racemisches 9 hergestellt. 

9. Synthese von (-)-(6S,2E)-6.7-Epoxy-3,7-dimethyl-2-octenol (( -)-(6S)-6,7-Epoxy-6,7-dihydro- 
geraniol; ent-8). Zur Losung von 120 mg ent-7 in 10 ml MethanoVAther 1:l wurden bei 0" 0,350 ml 
10proz. methanolische KOH-Losung gegeben. Nach 1 Std. Stehenlassen bei 0" wurde wie iiblich 
aufgearbeitet und das Produkt an Kieselgel mit Essigester/Hexan 4: 1 chromatographiert: 76 mg (79%) 
ent-8; Sdp. 120"/0,01 Torr (Kugelrohr), [ a ] ~ =  - 7,89" (c= 1,014, Methanol). - IR. (CCL): 3620m, 
3430s, 2965s, 2930s, 1665m, 1450s, 1378s, 1322~1, 1248~1, 118Ow, 1120s, 1045w, 998s, 900m, 875m. - 
'H-NMR. (CC4): 1,17 und 1,21 (2 s, je 3 H, 2 H3C-C(7)); 1,62 (s, 3 H, H3C-C(3)); 1,5-2,3 (m, 4 H,  
2CH2); 2,54 ( t ,  J = 6 ,  1 H, H-C(6)); 2,83 (s, l H ,  HO); 3,96 (d, J = 7 ,  2 H ,  2 H-C(1)); 5,33 (1, J = 7 ,  
1 H, H-C(2)). 

10. Konversion von ent-9 in (+)-(6R,2E)-6,7-Epoxy-3,7-dimethyi-2-octenol ((+)-(6R)-6,7-Epoxy- 
6,7-dihydrugeraniol; 8). Die Losung von 104 mg ent-9 in 10 ml Pyridin wurde bei - 20" mit 0,45 ml 
Mesylchlorid versetzt und hierauf 1 Std. bei RT. stehengelassen. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde 
der erhaltene, rohe Methansulfonsaureester in 5 ml Methanol gelost und bei 0" mit 120 pl 4 , 5 ~  
methanolischer CH30Na-Losung versetzt. Nach 1 $ Std. wurde wie iiblich aufgearbeitet und an 
Kieselgel chromatographiert, 35 mg (47%) 8, [a@$'= + 7,47" (c= 1,66, Methanol). Die Spektraldaten 
stimmen mit denen von ent-8 iiberein. 

11. Synthese von (+)-Diessigsaure-/(6R, 2E)-7-hydroxy-3,7-dimethyl-Z-octen-l, 6-diyllester (10). Eine 
Losung von 2,78 g 9 in 90 ml Pyridin wurde mit 5 ml Acetanhydrid versetzt und nach 12 Std. wie 
iiblich aufgearbeitet. Chromatographie an einer Si02-Saule mit Ather ergab 2,68 g (80%) 10 als farb- 
loses 01, das moglichst rasch weiterverarbeitet wurde; [a#= +4,13" (c= 1,066, Atbanol). - IR. (CC14): 
3605m, 3480m, 2985s, 2940s, 2850s, 1740s, I670w, 1440m, 1370m, 1230s, 1050~1, 1020m, 950m, 88Ow. - 
'H-NMR. (90 MHz, CDC13): 1,16 (s, 6 H, 2 H3C-C(7)); 1,66 (s, 3 H, H3C-C(3)); 2,Ol und 2,07 (2 s, 
je 3 H,  2 Ac); 1,6-2,l (m, 2 CH2 und HO); 4,53 (d, J =  7, 2 H, 2 H-C(1)); 4,79 (m, 1 H, H-C(6)); $30 

C14H2405 (272,34) Ber. C 61,73 H 8,88% Gef. C 61,46 H 8,71% 

12. Synthese von (-)-Diessigsaure-[(6S,2E)-7-hydroxy-3, 7-dimethyI-I-octen-I, 6-diylIester (ent-10). 
Die Losung von 1,W g ent-9 in 35 ml Pyridin wurde mit 2 ml Acetanhydrid wie unter Kap. I 1  acetyliert. 
Ausbeute 810 mg (71%). 

13. Synthese von (k )-Diessigsaure-[(2 E) - 7-hydroxy-3,7-dimethyl-2-octen-I, 6-diyllester (( & )- 10). 
Aus 385 mg (+)-7 wurden durch Hydrolyse nach 7 und Acetylierung nach I Z  315 mg (+ ) - lo  erhalten, 
dessen 'H-NMR. vollstandig rnit dem von (+ )-lo ubereinstimmte. 

14. Synthese von (+)-Diessigsdure-/(6R, 2E)-3,7-dimethyl-2,7-octadien-I, 6-diylJester (11). Zur Lo- 
sung von 2,67 g 10 in 100 ml trockenem Pyridin wurden bei 40" unter Durchleiten von N2 860 pI 
SOClz getropft. Nach 10 Min. wurde auf Wasser gegossen, mit Ather 3mal extrahiert. das vereinigte 
Extrakt mit CuSO4-LOsung gewaschen und wie iiblich aufgearbeitet. Nach Chromatographie an 
Kieselgel mit Ather und Destillation bei 120"/0,01 Torr (Kugelrohr) wurden 2,15 g 11 (86%) erhalten; 
[ a ]g=  + 10,06" (c= 1,094, Athanol). - IR. (CC14): 2980m, 2950m, 2870w, 1740s, 1670w, 1655w, 1445m, 
1370s, 1230s, 1140m, 1115w, 1085w, 1055m, 1025s, 960m, 905m. - 'H-NMR. (90 MHz, CDC13): 1,67 
(s, 6 H, H3C-C(3), H3C-C(7)); 2,OO (s, 6 H, 2Ac); 1,5-2,l (m, 4H,  2CH2); 4,52 (d, J = 7 ,  2 H, 

( t , J=7 ,  1 H, H-C(2)). 

2 H-C(I)); 4,87 (m, 2 H, 2 H-C(8)); 5,09 (t, J =  6, 1 H, 2 H-C(6)); 5,31 (t, J =  7, H-C(2)). 

C14H2204 (254,33) Ber. C 66,12 H 8,72% Gef. C 66,37 H 8,76% 

15. Synthesen von (-)-Diessigsaure-[(6S,2E)-3,7-dimethyl-2,7-octadien-l, 6-diylIester (ent-11) und 
(+_)-11. Analog dem Verfahren in Kap. 11 und I4 wurden aus 1,038 g ent-9 810 mg ent-11 erhalten 
(71%), [a#= - 10,19" (c=0,942, Athanol). 

Beim Umsatz von 420 mg (_+)-I0 analog Kap. 14, jedoch bei 0" (statt 40"!), wurden neben 152 mg 
(_+ )-11 nach chromatographischer Trennung an SiOz noch 177 mg Diessigsaure-[7-chlor-3,7-dimethyl-2- 
octen-l,6-diyl]ester erhalten. 

16. Synthese von (+)-Essigsaure-[(3R, 6E)-8-hydroxy-2,6-dimeihyl-l, 6-octadien-3-yljester (12). Die 
Losung von 2,097 g 11 in 90 ml CH30H wurde mit 12 g KHC03 in 180 ml Wasser versetzt und unter 



90 HELVETICACHIMICAACTA--01.66, Fax.  I (1983)-Nr.9 

Riihren 7 Tagen bei RT. gehalten. Nach Einengen i.V., iiblicher Aufarbeitung und Saulenchromato- 
graphie an SiOz rnit Ather wurden 1,244 g (71%) 12 neben 166 mg 3,7-Dimethyf-2,7-octudien-I, 6-dioi 
erhalten. Daten von 12: [ a ] g =  + 13,19" (c=0,910, Athanol). - IR. (CC14): 3620w, cu. 3480w sehr br., 
2966m, 2940m, 2920m, 2880m, 1741ss, 1664w, 1652w, 1440m br., 1368s, 1237ss, 1044m, 1016s, 908/900m. - 
'H-NMR. (CC14): 1,63 (s, 3 H, H3C-C(6)); 1.68 (cct)), Jz 15, 3 H, H3C-C(2)); 2,02 (s, 3 H, Ac); 
4,09 (1, J =  7, 2 H, 2 H-C(8)); 4,83 und 4,90 (2 br. s, je 1 H, 2 H-C(1)); 5,17 ( t .  J = 6 ,  1 H,  H-C(3)); 
5,36 (aufgespaltenes t, J =  7, 1 H, H-C(7)). 

17. Synthese von (- )-Essigsaure-[(3S, 6E)-8-hydroxy-2,6-dimethyi-l, 6-ocrudien-3-yl]ester (ent-12) 
sowie von (k ) - l2 .  Entsprechend Kap. 16 wurden aus 810 mg ent-11 488 mg (72%) ent-12 erhalten, 
[u]@= - 13,24" (c= 0,846, Athanol). 

Aus 1,165 g (k) -11  wurden analog 704 mg (73%) (+)-12 (neben 111 mg (14%) (&)-Diol, s. oben) 
erhalten, Sdp. 140"/0,01 Torr (Kugelrohr). - 'H-NMR. und IR.: rnit denen von 12 iibereinstimmend. 

C12H2003 (212,29) Ber. C 67,89 H 9,50% Gef. C 67,58 H 9,48% 

18. Synthese von (+ )-[(6R, 2E)-6-Acetoxy-3,7-dimethyl-2,7-octudien-I-yl]triphenylphosphonium- 
bromid (14). Die Losung von 1,103 g 12 in 25 ml Ather wurde bei 0" und unter Ar mit 5 ml Losung 
von 350 pl PBr3 in Ather versetzt. Nach 30 Min. bei 0" wurde wie iiblich aufgearbeitet und die 
erhaltene Bromverbindung 13 sofort rnit 1,4 g Triphenylphosphin in 25 ml Benzol versetzt. Unter Ar 
wurde bei RT. 48 Std. geriihrt. Das ausgefallene Phosphoniumsalz wurde hierauf abfiltriert und aus 
CHC13/Ather umkristallisiert: 2,18 g (78%) 14, Smp. 115-116" ([4]: fur (+)-14, Smp. 169-170"), 
[u@= +8,64" (c=O,996, Athanol). - 'H-NMR. (90 MHz, CDC13): 1,32 (d, 2 H, 5J=5, H3C-C(3)); 
1,62 (s, 3 H, H3C-C(7)); 1,98 (s, 3 H, Ac): 4,63 (dxd, 2 H, J =  15 und 8, 2 H-C(1)): 4,8 (m, 2H,  
2 H-C(8)); cu. 5,l (m. 2 H, H-C(2) und H-C(6)). 

19. Synthese von ( - ) - [ (6S ,  2E)-6-Acetoxy-3,7-dimethy1-2,7-octudien-l-yl]triphenylphosphonium- 
bromid (ent-14) und von (k ) - l4 .  Analog Kup. 18 wurden aus 488 mg ent-12 das ent-13 hergestellt und 
daraus 800 mg ent-14 erhalten (65%), Smp. 114-116", [a@= - 8,91" (c=O,846, Athanol). 

Aus 216 mg (+)-12 wurden analog 428 mg (+)-14 hergestellt (78%), Srnp. 115-1 16"(!). 
20. Synthese von (2'R)-2'-O-Acetylaleuriaxunthin ((2'R)-2'-0-Acetyl-l: 16'-didehydro-l:2'-dihydro- 

/?,iyu-carotin-2'-ol; 16). Es wurden 1,3 g einer 55prOz. Suspension von NaH in Mineral01 rnit Hexan 
gewaschen, dann unter Ar rnit 30 ml eiskaltem CHzClz iiberschichtet und rnit der Losung von 1,51 g 14 
in 6 ml CHzC12 versetzt. Dazu wurde eine Losung von 0,58 g 15 in 6 ml CHZC12 getropft. Darauf 
wurde 20 Std. bei RT. und 45 Min. unter Riickfluss geriihrt. Nach Zugabe von konz. NaC1-Losung 
und Extraktion mit Ather und ublicher Aufarbeitung wurde an einer Kieselgelsaule rnit Hexan/ 
Ather 7:  3 chromatographiert und die aus der Hauptzone erhaltene Substanz aus Aceton/Methanol 
3mal umkristallisiert. Ausbeute 514 mg (62%) 16. Daten s. Tubelle und Figuren 1 und 2. 

21. Synthese von (~S)-2'-0-Acetyluleuriuxun~hin ((2'S)-2'-0-Acetyl-I:16'-didehydro-I',2'-dihydro- 
/?, v-carofin-2'-ol; ent-16) und yon (k) - l6 .  Analog Kap. 20 wurden aus 745 mg ent-14, 640 mg NaH- 
Suspension und 580 mg 15 510 mg ent-16 erhalten (62%). Daten s. Tubelle. 

Aus 250 mg (k )-14,220 mg NaH-Suspension und 96 mg 15 entstanden 103 mg (75%) (I )-16. 
22. Synthese von (2'S)-Aleuriuxanthin ( (2 'S ) I )  wurde nach [4] aus 390 mg ent-16 hergestellt. 

Analog wurde nach [4] aus (&  )-16 ruc 1 hergestellt: Smp. 123,5-124,5" (aus CHC13/MeOH). 
Ausbeute an umkristallisiertem Produkt 228 mg, Smp. 150-151" (aus CH2C12/MeOH). 
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