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115. Synthese von Carotinoiden mit hydroxylierter Methylgruppe an der 
Polyenkette mit Hilfe von Vinyl-Anionen (Shupiro-Reaktion) 

von Pierre-Andre Biitikofer’) und Conrad Hans Eugster 

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

(30.111.83) 

Syntheses of Hydroxymethyl-carotenoids Using Vinyl-Anions Generated by the Shpiro-Reaction 

Summary 
A versatile synthesis of hydroxymethyl-carotenoids with p- or &-end groups is 

presented. It makes use of the reactive vinyl anions prepared by the Shapiro- 
reaction from (phenylsulfony1)hydrazones of polyenones and their smooth 1,2- 
addition to polyenals. Thus, e.g. (3 R, 6’R)-P, E-carotene-3, 19-diol (72), an optically 
active model compound structurally very close to loroxanthin (l), has been synthe- 
sized. 

1. Einleitung. - Ziel dieser Arbeit war die Synthese von Loroxanthin (1) oder 
von Loroxanthin-ahnlichen Carotinoiden, urn die noch unbekannte absolute 
Konfiguration dieser Naturstoffe zu klaren. 

OH H 

H no 
2 1 

Carotinoide mit hydroxylierten C (19)- oder C (20)-Methylgruppen sind in 
neuerer Zeit aus Purpurbakterien [2- 41, Griinalgen [S- 121, Chrysophytae [ 13- 151 
und aus einem marinen Schwamm [ 161 isoliert und konstitutionell geklart worden. 
Die meisten sind chiral und optisch aktiv, doch liess sich bisher nur bei 19’- 
Hexanoyloxy-fucoxanthin die absolute Konfiguration bestimmen [ 1 11. Fur Syn- 
thesen von C (20)-hydroxylierten Carotinoiden benutzten Liaaen-Jensen et al. 
117- 191 Acetoxycrocetin (2) als Mittelstuck der Polyenkette, welches mit verschie- 
denen Clo-, C15- und C,,-Endgruppen nach Wittig zu C40-, Cs0- und Cs2-Caro- 
tinoiden kondensiert wurde. Da sich diese Methode per se nicht zur Synthese von 
Carotinoiden mit hydroxylierten C (19)- oder C (19’)-Methylgruppen eignet und 
offensichtlich auch nicht auf /3-, E -  und y-Endgruppen in C40-Carotinoiden ange- 

l) Teilweise aus der Dissertation von P. -A .  B. [l]. Auszugsweise vorgetragen von P.-A. B. an der 
Herbstversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 16.10.1981, Bern. 
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wendet werden kann, haben wir eine neuartige Synthesefolge ausgearbeitet, welcher 
die nachstehende Verkniipfungsmethode zugrunde liegt (s. Schema I ) .  

Schema 1 

3 4 6 7 

Aus leicht zuganglichen Polyenketonen 3 sollten Vinyl-Anionen 4 erzeugt 
werden, welche mit einem Polyenaldehyd 5 voraussichtlich unter 1,2-Addition an 
die Carbonylgruppe zu einer Methylidenverbindung 6 rnit allylischer Hydroxy- 
gruppe reagieren mussten. Von den Verbindungen dieses Typs envarteten wir eine 
leichte, saurekatalysierte Umlagerung zu den konjugierten Polyenen 7 rnit Hydroxy- 
methylgruppe. Falls diese Reaktionsfolge gelingt, was nicht vorauszusehen wa3), 
wiirde sie sich zur Synthese von C(19)- oder C(20)- oder C(19')- oder C(20')- 
Hydroxycarotinoiden rnit verschiedenen Endgruppen eignen. 

Vinyl-Anionen vom Typus 4 lassen sich rnit Hilfe der sog. Shapiro-Reaktion 
aus Ketonen via ihre Sulfonylhydrazone 8 iiber 9 und 10 erzeugen (s. Schema 2)3). 

Schema 2 

8 9 

I.. 
12 11 10 

In verschiedenen neueren Arbeiten sind Methodik der Herstellung der Sulfonyl- 
hydrazone, ihre Konfiguration, Deprotonierung und Fragmentierung zu den Vinyl- 
Anionen (praktisch ausschliesslich in Form ihrer Li-Salze) sowie deren Umsetzung 
rnit verschiedenen einfachen Elektrophilen beschrieben ~ o r d e n ~ ) ~ ) .  Unsere im 
folgenden beschriebenen Versuche haben ergeben, dass Vinyl-Anionen fur die 
Synthese von Polyenalkoholen des Typs 7 geeignet sind, wenn folgende Bedingun- 
gen erfullt sind: a) Verwendung von (2,4,6-Triisopropylphenylsulfonyl)hydrazin 

*) Wir haben in der in Fussnote 3 zitierten Literatur weder die Erzeugung von Vinyl-Anionen aus 
Polyenketonen (Ausnahme: /j-Jonon) noch Angaben iiber das reaktive Verhalten von Vinyl- 
Anionen rnit Polyenaldehyden gefunden. 
Die Shapiro-Reaktion is! aus der Barnford-Stevens-Reaktion hervorgegangen; die Zusammenfassung 
[20] behandelt im wesentlichen olefin-bildende Reaktionen (E+ = H+ oder D+  in 11-12). Neuere 
Arbeiten rnit verbesserter Methodik zur Erzeugung von Vinyl-Anionen und ihre Umsetzung mit 
gesattigten Aldehyden und Ketonen, COz, Dimethylformamid, Chlorkohlensaureester, Alkyl- 
halogeniden, Disulfiden, Trimethylchlorsilan und N-Phenylthiophthalimid s. [2 1-44]. 
In [l] wird eine Zusammenfassung aller dieser Aspekte gegeben. 

3, 

4, 
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(((Trisylhydrazin))) nach [33] zur Erzeugung der Hydrazone 8. b) Vorliegen der (E)- 
Konfiguration im Hydrazon (analog 8), d.h.  mit cis-standiger CH3- und NH- 
Gruppe. c) Verwendung von Hexan/TMEDA5) als Losungsmittel und BuLi als Base. 
d) Das Polyenal muss eine Acetylenbindung enthalten, die nicht unmittelbar mit 
der Aldehydgruppe konjugiert ist (s. Schema 3). Zwar gelangen Additionen an die 
Polyenale 13-15 zu den erwarteten Vinylidenalkoholen 16-18, doch wurde nur bei 
18 eine Allylumlagerung in das konjugierte Polyen 21 erzielt. 

Schema 3 

A x ; o * c A R '  + R+ \ \ \ R ' *  RL \ \ \ \ R '  

OH 
/ 

11 13 96 19 

14 17 20 

15 18 21 

2. Modellversuche: Synthese von [(I E, 3 EIZ, 5E)-6-Phenyl-1-(2', 6', 6'-trimethyl- 
cyclohexeny1)-I, 3,5-hexatrien-3-yl]methanol (27) (s. Schema 4).  - Die ersten Umset- 
zungen wurden mit Clem (E)-(Phenylsulfony1)hydrazon 22 von P-Jonon ausgefiihrt. 

Schema 4 
R 

22 A:H Smp 152-153' 

23 R=Z-Propyl Smp t49-15V 24 Smp 125' 

25 26 

0 TMEDA/Hexan 3: 1; 3,75 Molaquiv. BuLi; - 50"-.20" innert 165 
0 O", Zimtaldehyd 
0 Dioxan/lOproz. wassr. H2S04 2: I :  20", 19 Std. 
@ MnOz/Hexan, dann Mn02, KCN, CH3OH, HOAc 

27 R'=CH~OH 

28 R ' = C O O C H J  

Min. 

5 ,  TMEDA = N ,  N ,  N', N'-Tetramethyl-1,2-athandiamin 
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Es envies sich aber bald, dass das ccTrisylhydrazonn 23 (s. [33]) wesentlich problem- 
loser zum Vinyl-Anion reagiert. Bei der Herstellung von 23 wurde auch sein 
(2)-Isomeres 24 rein erhalten. Die Konfiguration von 23 und 24 wurde aus I3C- 
NMR.-Spektren nach [3 11 hergeleitet (s. Tab. I). Demnach besitzt das Hydrazon mit 
dem hoheren Smp. die (E)-Konfiguration 23. Im Einklang mit den Ergebnissen an- 
derer Autoren [26] [30] [45] konnten wir nur mit den @)-Isomeren 22 und 23 

Tabelle 1. Konjguration der Suljonylhydrarone nach '3C-NMR.-Spektren 

AS") 23 24 44 

C(Q) 15,9 6.5 16.0 
C(Q') - 1  10,4 ? 

~ 

") A 6  = 6 (Keton)-S (Hydrazon), in ppm. 

Deprotonierung und Fragmentierung zur gewiinschten Vinyllithium-Verbindung 
25 erreichen. Dabei benotigte 23 weniger Base und fragmentierte sich schneller 
und in hoherer Ausbeute als 22. 

Reaktion von 25 mit Zimtaldehyd gab den instabilen Methylidenalkohol 26 
(29% ; bei Verwendung von 23 55-65%), der nach saurekatalysierter Umlagerung 
das (3 EIZ)-Gemisch 27 (4 : 1) ergab. Die beiden Isomeren wurden chromatogra- 
phisch getrennt und als Model1 fur die spektroskopische Bestimmung der Konfi- 
guration an der trisubstituierten Doppelbindung benutzt (s. Tab. 2). Aus den 

Tabelle 2. Spektroskopische Bestimmung der Konjguration an der hydroxymethyl-substituierten Doppel- 
bindung 

CH20H CHzOH 
I 

+c,C\*C,H - ' J m s  
I 

+cOc\*c/c\' 
I I  I I  

' J l  - H H - 3Jt,a0s ' J ,  - H H,C+ 

(Z)- Substruktur ( E ) -  Substruktur 

Verbindung 'H-NMR. (CDCI3) I3C-NMR. (CDC13) 
6 (CHz0H)a) [ P P ~ I  6 (CH20H) [ppml 

(3E)-27; i,,, 324 4.43 64,72 ( ' J =  143, 3 J s 2  3J,,,z 5,7b) 
(32)-27; 332 4.59 57,47 ( IJ= 143, 3Js= 5,0, 3Jt,,,= 8.2) 
(9E)-32 4,41 64,82 (IJ= 143, 3 J s 2  5,7b)- 3J,,,) 
(9 E)-33 4.42 64,76 ( ' J=  142, ' J S z  5.Sb)- 'JCl,) 
(92)-33 4,56 

( 13'E)-52 4,44 
(1 3'E)-53 4,41 65,06 ( I J=  142,5, 3 J s ~ 5 . 8 b ) - 3 J c , , )  

(9 E)-65 4,41 
(9 27-65 (all-trans) 4,50 
(9 E)-66 4,41 

(9E)-71 4,41 
(9 E)-72 4,40 

(92)-66 (all-trans) 4,55 

(92)-72 454  
") In Klammern Kopplungskonstanten. 
b, Kopplungskonstante aus Spektrum entnommen, nicht korrigiert. 
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I3C-NMR.-Spektren folgt (3 E)-Konfiguration fur das Isomer rnit imax 324 bzw. 
(3 Z)-Konfiguration fur dasjenige rnit i,,, 332. 

Grundlage fur die Zuordnung bildeten die Kopplungskonstanten 3 J , - ~  des C-Atoms der Hydroxy- 
methylgruppe. Nach [46:1 ist diese im (Z)-Isomer (J,,a,,J grosser als im (E)-Isomer (Jcis). In unseren 
Beispielen komplizieren die C, H-Kopplungen uber die s-trans-Bindung (3Js)  das Bild. Es zeigte sich, 
dass 3Js und )Jlrans im Isomer i.,,, 332 verschieden gross sind. so dass das Signal von CH20H als 
Triplett mit (dx 4-Substruktur auftritt. Im Isomer mit j.,,, 324 ist 3Jcir kleiner als 3J,l,n3 im Isomer 
mit 332 und von ahnlicher Grosse wie 3Js;  die Signalform von CH20H ist deshalb ein Triplett mit 
triplett-artiger Substruktur. 

Dies steht in Ubereinstimmung rnit der allgemeinen Erfahrung, dass dasjenige 
Polyen rnit dem gestreckten Bau die langstwellige Absorption und die hochste 
Extinktion aufweist. Fur komplizierte Faille und wo nur ein Isomer vorliegt, ist das 
UV./(VIS.)-Argument unbrauchbar. Es zeigte sich jedoch, in Ubereinstimmung mit 
1471, dass auch die chemische Verschiebung der CH20H-Gruppe im 'H-NMR.- 
Spektrum von betrachtlicher Aussagekraft ist und in Gemischen eine Bestimmung 
der relativen Anteile der Isomeren erlaubt (s. Tub. 2). 

Aus dem (EIZ)-Gemisch 27 wurde durch oxydative Veresterung nach [48] das 
(EIZ)-Estergemisch 28 erhalten. Hier uberwog wiederum das (,?)-Isomer; das 'H- 
NMR.-Signal der Methoxygruppe erscheint bei hoherem Feld. 

3. Synthese von fi, fi-Carotin-19-01 (33) und von verwandten Verbindungen (s. 
Schema 5). - Nach den Erfahrungen rnit den Modellversuchen wurde fur die 

Schema 5 

. .  

\ \ \ \ \  

29 . O y + J & .  "r̂ r33 
0 

0 23 - 25 
30 R = H  

@13' R= A C  

U 
32 

35 
/is, 

36 

37 R = H  

38 R = A C  

0 Hexan/TMEDA 6: 1; -78"; 2 BuLi; -78"-0" 
0 Hexan, 0" 
0 Aceton/l N H2SO4, 20". 20 Std. 

39 

@ H2/Lindlar-Katalysator 
0 Mn02/Hexan 
8 MnO2, KCN. CH30H. HOAc 
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Synthese von 33 das ((Trisylhydrazon)) 23 eingesetzt. Die Reaktion von 25 mit dem 
Cz7-Aldehyd 29 ergab das C40-Methylidencarotinoid 30 in Ausbeuten von 50-60%. 
Sowohl30 als auch die 0-Acetylverbindung 31 blieben olig. Nach Allylumlagerung 
liess sich der reine (9E)-Akohol 32 in hellorangen Kristallen, Smp. 84-85", 
isolieren. Seine Struktur folgt durch Vergleich der NMR.-Daten mit denje- 
nigen der stereoisomeren Modelle 27. Nach Partialhydrierung der Acetylen- 
bindung von 32 wurde das Gemisch von zwei stereoisomeren /I, P-Carotin-19-01 
im Verhaltnis 5,3 : 1 erhalten7). Aus einer konzentrierten Losung in Hexan 
schieden sich bei tiefer Ternperatur rote Kristalle, Smp. 81-83", ab; nach NMR.- 
Spektren liegt ein Gemisch von mehreren Stereoisomeren vor, uber deren Struktur 
wir spater berichten werden; UV./VIS.-Maxima s. Tubelle 3. HPLC.-Trennung und 
qualitative UV./VIS.-Spektren s. Fig. 1-3. Daraus geht hervor, dass die Substitution 

Tabelle 3. UV.IVI8.-Daten von 19-oxygeniertem b,B-Carotin (in Hexan) 

339 466 (78100), 441 (95300), 4208 (72600), 332 (25500), 278 (20300) 
(9 E/Z)-34 4658 (62200), 443 (75000), 338 (19400), 267 (17700) 
B,b-Carotin 478 (122000), 452 (139000), 4298 (97000), 3488 (SOOO), 272 (21700) 
(9Z)-p,b-Carotin 474 (117000), 446,5 (135000), 4268 (95000), 342,5 (12500). 265 (17600) 
(94-36 457 (121300), 303 (10100) 

a) Smp. 81-83"; Stereoisomerengemisch. 

I 
e- 

Fig. l. HPLC. -Trennung von isomerisiertem b,b- 
Carotin-19-01 (33) an Spherisorb 5 S-CN mit 
Hexan + O,l% Athyldiisopropylamin/CH~Cl~/ 
CHjOH 90:10:0,1 und Vergleich mit a-Krypto- 
xanthin (=Pik 3; Pik 1=all-trans-33; Pik 2= 

(9j9-33) 

, 

1 
Mm. ioi7 io 0 

Fig.2. HPLC.-Trennung einer isomerisierten 
Probe von /3,/l-Carotin-I9-ol (33) (Pik 1 =all- 
trans-33; Pik 2=(9E)-33. i,,, von a: ca. 463, 
437, 333 nm; A,,, von b: 462, 437, 333 nm; 

I,,, von c: 467,443,337 nm) 

') Die primar entstehende (15Z)-Bindung liess sich durch 1 Sstiindiges Kochen des Hydrierproduktes 
in Hexan leicht isomerisieren. 
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1 

360 3bO 4;o 

Fig. 3. Qualitative UV.I VIS. -Spektren von all-trans-33 und (9E)-33 

0 

an einer Seitenkettenmethylgruppe durch Hydroxy zu einer Erniedrigung der 
Extinktionskoeffizienten fuhrt. Sie ist, wie der Vergleich mit (9 Z)-p, p-Carotin 
( = neo-U-8, p-Carotin von [49]) zeigt, nicht auf die cis-Konfiguration zuriickzu- 
fuhren. Das Maximum von (9 E)-33 bei 338 nm (Fig. 3) darf, wie ein Vergleich mit 
(9 Z)-p, 8-Carotin zeigt, dern sog. cis-Pik zugeschrieben werden. 

Weder die 0-Acetylverbindung 34 noch der (sehr empfindliche) Aldehyd 35 
liessen sich kristallisieren (sie lagen als (EI2)-Gemische vor), doch gelang es, den 
( 9 E )  - Athylester 36 in tiefroten Kristallen, Smp. 139-140", zu gewinnen. Seine 

ca1.48 

-1.62 

cat.62 

Fig.4. 'H-NMR.-Daten von 36 (chemische Verschiebungen in ppm, Kopplungskonstanten in Klammern, 
400 MHz, CDC13) 
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Tabelle 4. Enikopplungs- und NOE-Experimente, Zuordnungen der lH-NMR.-Signale lion 36 
(400 MHz; CDC13) 

Einstrahlung bei urspriinglich beobachtetes Signal Effekt der Einstrahlung 

Doppelresonanz 
7,230ppm (H-C(I0)) d x d ,  6,804 (H-C(I1)) d 

6.80 ppm (H-C(11)) 

6,366 pprn (H-C(14), H-C(12’)) 

7,229 (H-C(I0)) teil-entkoppelt 2 6,659 (H-C(12)) teil-entkoppelt 
d x  d, 6,608 (H-C(15)) teil-entkoppelt 
d x  d, 6,689 (H-C( 11’)) teil-entkoppelt 

wird schlanker, 
Zunahme der 
Intensitat 

\ 1.993 ppm H$-C(13’)) d, 6,257 (H-C(14’)) 
1.978 ppm (H+-C(9’)) d, 6,156 (H-C(l0’)) 
1,953 ppm (H3C-C(13)) d, 6,378 (H-C(14)) I 
NOE 
7,229 ppm (H-C(I0)) 

6,804 ppm (H-C(I 1)) 

1,993 ppm (H3C-C(13‘)) 

1.979 ppm (H3C-C(9’)) 

1,953 ppm (H3C-C(13)) 

1,793 ppm (H3C-C(5)) 

1,073 pprn (H3C-C(I)) 

6,658 (H-C(12)) Intensitats- 
6,536 (H-C(7)) zunahme 

16,278 (H-C(8)) 
1,953 (H3C-C(13)) 
6,689 (H-C(l1’)); 6,718 (H-C(15’)) 
6,689 (H-C(I 1’)); 6,188 (H-C(7’)) 

~ 6,136 (H-C(8’)) 
6,804 (H-C(II)) 

~ 6,608 (H-C(15)) 
6,278 (H-C(8)) 
6,536 (H-C(7)) 
6,536 (H-C(7)) 
6,278 (H-C(8)) 

2,2% 
4,3% 
8,2% 

en. 2,6% 
> O  

ca. 2,5% 
8% 

1% 
6% 
4% 

ca. 2% 
ca. 14,7% 
ca. 2,7% 

Struktur folgt aus dem 400-MHz-’H-NMR.-Spektrum (s. Fig. 4 und Tab. @); 
UV./VIS.-Daten s. Tabelle 3. Bemerkenswert ist, dass diese Verbindung eine nur 
geringfiigig kleinere Extinktion als p, p-Carotin besitzt. 

Die Addition der Vinylverbindung 25 an lO’-Apo-p, p-carotin- 10’-a1 (Dihydro- 
29) zum Methylidenalkohol 37 gelang analog zur Herstellung von 30 in 45proz. 
Ausbeute. Die neue Verbindung wurde auch als O-Acetylderivat 38 sowie durch 
Oxydation zum kreuzkonjugierten Keton 39 charakterisiert. jedoch gelang die 
Allylumlagerung von 37 zu 33 nicht! 

4. Synthese von (f )$, &-Carotin-20’-01 (53) (s. Schema 6 und 7). - Die erste 
Versuchsreihe, ein p, E -Carotin-20‘-01 aufzubauen, benutzte das Schema 
C19+ C3 + C18. Dazu kondensierten wir den bekannten C,,-Aldehyd 40 [SO] mit dem 
Li-Salz 41 von 3,3-Diathoxy- l-propin zum Acetal 42, welches nach Wasserab- 
spaltung und Hydrolyse den Czz-Aldehyd 43 in braunlichroten Kristallen, Smp. 
79-82 ’, ergab. Andererseits wurde aus dem (((I?)-Trisylhydrazonn 44, (Smp. 
161- 163”; s. Tubelle 1, hergestellt aus ((u-C,,-Ketonn [51]) die Vinyllithiumver- 
bindung 45 erzeugt und mit dem q2-Aldehyd 43 unter inverser Zugabe von 45 
kondensiert. Das Methylidencarotinoid 46 konnte in 32proz. Ausbeute erhalten 
werden. Die Allylumlagerung zu 47 gelang uns nicht, weshalb dieser Weg auf- 
gegeben wurde. 

*) Fur die eingehende Analyse danken wir Herrn Dr. G. Englerf, Zentrale Forschungseinheiten, 
F. Hoffman-La Roche & Co. AG, Basel. 
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Schema 6 

44 

---x-- 

0 CH2C12, - 60". HOAc, 62proz. HBr; 0", HzO 
0 Hexan/TMEDA, - 78", 2 Molaquiv. BuLi; - 78"+ 0" 
0 Zugabe von 45 zu einer Hexanlosung von 43,O" 

Die Synthese eines isomeren Cz2-Aldehyds ist in Schema 7 beschrieben. Aus dem 
bekannten C2,,-Diol 4S9) wurde zunachst 11,12-Didehydroretinal (49) hergestellt 
und darauf in einer Wittig-Horner-Reaktion um zwei C-Atome verlangert. Der 
Cz2-Aldehyd 50 liess sich mit dem Vinyl-Anion 45 ohne Schwierigkeiten zum 
Methylidencarotinoid 51 kondensieren (48%). Im Gegensatz zur Verbindung 
46 gelang hier die Allylumlagerung zu 52 gut (52%). Anschliessend wurde die 
Acetylenbindung partiell hydriert; dabei erhielten wir ein Gemisch von (Z/E)-  
Isomeren von 53. Trennung durch HPLC. und qualitative Spektren, s. Fig. 5 und 6. 
Keines der Isomeren konnte bisher kristallisiert werden. Nach 'H-NMR.-Spektren 
dominiert die (13'E)-Konfiguration in allen Isomeren. Sie weist wegen der zen- 
traleren Lage der cis-Doppelbindung einen gegeniiber an C (9), C (10) cis-konf'igu- 
rierten Carotinen erhohten cccis-Pikn auf. 

5. Synthese von (6'R)-B,~-Carotin-l9-01 (66) (s. Schema 8). - Bei Anwendung 
des Aufbauschemas CI3 + Cz7, wie es sich bei den Versuchen von Kup. 3 bewahrt 
hatte, musste zuerst ein optisch aktiver Cz7-Aldehyd mit E-Endgruppe hergestellt 
werden (Analogon zu 29). Dazu wurde zunachst aus 2-Methyl-2-penten-4-in- 1 -a1 
(54 [ 5 3 ] )  mit dem Ylid aus dem Phosphoniumsalz 55 das C8-Acetal 56 hergestellt 
und dieses anschliessend mit 3-Athoxy-2-methylacrolein (57 [50]) zum C12-Synthon 
58 verlangert. Dieses fie1 als (8 Z/E)-Isomerengemisch an, liess sich aber trotzdem 
aus Hexan in gelblichen Kristallen, Smp. 52-56', abscheiden. Auf der anderen 

9, Zwischenprodukt der Vitamin-A-Synthese [52]. 
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\ \ \ \ \ \  / 

\ \ \ \ \ \ \ \ \  , , .%. 

CHZOH & / + & T T ? % ~  52 CH20H I 53 

0 1,2-Dichlorathan, - 60"; HOAc und 62proz. HBr 
0 MnOz/AcOEt 
0 (Dimethoxyphosphory1)essigsaure-methylester, KOH/THF; DIBAH/Et20; MnOz/AcOEt 
(3 HexadTMEDA, - 78", 2 Molaquiv. BuLi; - 78"+ O", Zugabe von 45 zu einer Hexanlosung von 50,O" 

GI Hz/Lindlar-Katalysator 

Seite wurde (+ )-(R)-a-Jonon (59 [54]) zur (+ )-(R)-C15-Carbonsaure 60 verlan- 
gertI0) und daraus uber bekannte Schritte das optisch aktive Phosphoniumsalz 61") 
hergestellt. Verkniipfung von CI2-Aldehyd 58 mit dem Ylid aus dem Phosphonium- 
salz 61 ergab das optisch aktive C,,-Acetal 62, aus dem durch Hydrolyse und 
Kristallisation der tieforangerote, optisch aktive G,-Aldehyd 63, Smp. 96-98', 
gewonnen wurde. An und fur sich besteht die Gefahr einer Racemisierung von 
a-Jonon (59) und seinen Derivaten in Gegenwart von starken Basen. Eine solche 
ist jedoch, wie die hohe optische Aktivitat von 60-63 zeigt, nicht oder nur in gerin- 
gem Umfang eingetretenI2). 

Der Umsatz von Aldehyd 63 mit dem Vinyl-Anion 25 zum Methyliden- 
carotinoid 64, die saurekatalysierte Umlagerung zum konjugierten Polyenin 65 und 
die Partialreduktion der Acetylenbindung zum gesuchten /I, e-Carotinol 66 wurde 
analog zu Vorschriften fur die Herstellung von 33 (s. Kup.3) durchgefiuhrt. Auch 
66 fie1 als (E/Z)-Isomerengemisch an; Charakterisierung durch HPLC., s. Kap. 7 
und Fig. 7; UV./VIS.-Daten der Isomeren, s. Fig. 8. 

6. Synthese von (3 R, 6'R)-P, E-Carotin-3, 19-diol (72) (s. Schema 9). - Aufgrund 
der guten Erfahrungen bei der Synthese des optisch aktiven (6'R)-/I, e-Carotin- 19- 
01s (66) setzten wir nun (- )-(R)-3-Hydroxy-/I-jonon [58] als neue Endgruppe ein. 
Das gut kristallisierende cc(E)-Trisylhydrazon)> 67 (Smp. 173- 175"; [a],, = - 46,s") 

0 Aceton/ 1 N H2S04. RT. 

lo) Das Enantiomer von 60 ist (mit inkorrekter Chiralitatsangabe) in [55]  erstmals beschrieben worden; 
neue, verbesserte physikalische Daten, s. Exper, Teil. 

I )  Erstmals beschrieben in [56]; neue, verbesserte physikalische Daten, s. Exper. Teil. 
12) In diesem Zusammenhang sei auf die Synthesen der enantiomeren p,&-Carotine und E ,  E-Carotine 

aus (+ )-(R)-a-Jonon, bzw. ( -  )-(9-a-Jonon verwiesen [57], bei denen durch Vergleich mit den 
Naturprodukten 100proz. optische Reinheit nachgewiesen wurde. 
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Fig.5. I-IPLC-Trennung 
von isomerisiertem 
(+)-p, ~-Carotin-20'-01(53) 
(Pik 1 = all-trans-53; Pik 2 =  (13'E)-53) 

Fig. 6 .  Qualitative UV.1 VIS.-Spektren von all-trans-53 und (13'E)-53 

liess sich mit 3 Aquiv. BuLiI3) in guter Ausbeute und rascher Reaktion zur Vinyl- 
lithium-Verbindung 68 deprotonieren und fragmentieren. Zur Kontrolle, ob eine 
Racemisierung eingetreten ist, wurde die Losung von 68 nach verschiedenen Zeit- 
abstanden protoniert und das gebildete Trien 69 untersucht. Mit [aID= - 121" 
(1 Std. Stehenlassen bei RT.) bzw. -- 115" (17 Std. bei 20") ist gezeigt, dass das 
Vinyl-Anion konfigurativ sehr stabil ist. 

Nach Addition von 68 an den optisch aktiven Cz7-Aldehyd 63 analog den 
Vorschriften in Kup. 3-5 wurde das Methylidencarotinoid 70 als rotes 0 1  (75%) 
erhalten. Auch die Allylumlagerung und Partialhydrierung zum gesuchten 
(3 R, 6'R)-P, E-Carotin-3, 19-diol (72) verliefen im envarteten Sinn. Das Carotinoid 
72 fie1 wiederum als Stereoisomerengemisch an. Die Auftrennung in die (9E)- und 
(9 2)-Isomeren und ihre Charakterisierung wird in der nachfolgenden Arbeit [60] 
beschrieben. 

7. Chromatographische und UV./VIS.-spektroskopische Charakterisierung yon 
(E/Z)-isomeren Carotin-19- und -2O-olenI4). - Die HPLC-Trennung (s. Fig. I, 2, 5 

1 3 )  Anstelle von konventionellen Schutzgruppen, die als potentielle Protonenquellen ausbeutever- 
mindernd wirken konnen, venvendeten wir die deprotonierte (und lithiierte) Hydroxygruppe. 

14) Fur die Durchfiihrung der Trennungen danken wir Frau E. Marki-Fischer. 
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Schema 9 

67 68 

HO fJ- 
69 

HO 

70 

I 
HO 

CHtOH 

HO 

72 

0 3 Molaquiv. BuLi in HexaWTMEDA, - 78"; - 78"- 20"- 0" 
0 60 Min. O", dann H305; bzw. 17 Std. 20". dann H30* 
0 Zugabe von 63 in EtzO, 0" 

und 7) zeigen, dass unsere Synthesen stets zu Stereoisomerengemischen gefuhrt 
haben; darunter dominieren aber nach Isomerisierung durch Kochen in Heptan die 
Isomeren mit all-trans- und mono-cis-Struktur. Die cis-Doppelbindung ist diejenige, 
die auch die Hydroxymethylgruppe tragt. Aus den Chromatogrammen geht hervor, 
dass die von uns beschriebenen Carotinoide mit Hydroxygruppen in der Seitenkette 
weniger polar sind als solche, welche periphere OH-Gruppen tragen. So ist u-  
Kryptoxanthin (= (3 R, 6'R)-p, ~-Carotin-3-01) bedeutend polarer als p, p-Carotin- 
19-01 (33; s. Fig. 1). Bei Versuchen, die Trennungen auf zusatzliche Gemische auszu- 
dehnen, stellten wir fest, dass all-trans-p, e-Carotin- 19-01 (all-trans-66) und all-trans- 
p, E -Carotin-20'-01 (all-trans-53) so ahnliche Eigenschaften besitzen, dass kaum 
Trennung eintrat. Ahnliches wurde fur (9 E)-p, e-Carotin- 19-01 ((9 E)-66) und (9 E)- 
p, 8-Carotin- 19-01 ((9 E)-33) beobachtet. 

8. Bemerkungen. - Die vorstehend beschriebenen Synthesen zeigen, dass Vinyl- 
Anionen aus Polyenketonen nach der modifizierten Methode von Shapiro bei An- 
wendung einer geeigneten Experimentiertechnik leicht hergestellt und gehandhabt 
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werden konnen und auch, dass sie sich an Polyenale weitgehend im Sinn einer 
1,2-Addition an die Carbonylgruppe anlagern. Die entstehenden' Vinyliden- 
carotinoide sind labil, und die Allylumlagerung in die konjugierten Polyene mit 
Hydroxymethyl-Seitenkette (s. Schema 1 )  ist offensichtlich von Nebenreaktionen 
begleitet, die experimentell noch einer Verbesserung bedurfen. 

Unsere spektralen Daten belegen erneut die ausgesprochene Neigung der 
Carotinoide mit Hydroxymethylgruppen am Polyensystem, in (EIZ)-Isomeren- 
gemische iiberzugehen, bei denen das (E)-Isomere an der hydroxymethyl-substi- 
tuierten Doppelbindung dominiert; vgl. auch die Diskussion von Liaaen-Jensen 
et al. [47]. Die Daten zeigen ausserdem den sehr grossen Einfluss der Hydroxy- 
gruppen auf die Extinktionskoeffizienten dieser Carotinoide, ein Effekt, dem 
moglicherweise auch Konformationsiinderungen in der Polyenkette zugrunde liegen. 

Bei Vorliegen einer geeigneten C (3)-hydroxylierten E-Endgruppe ist ent- 
sprechend der Erfahrungen der Kap. 5 und 6 eine Totalsynthese von Loroxanthin 
(1) mit korrekter absoluter Konfiguration moglich; vgl. die nachfolgende Arbeit [60]. 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit, den analytischen Abteilungen unseres Instituts fur 
Verbrennungsanalysen, IR.-, NMR.- und Massenspektren, Herrn Pefer Kunz fur zeitweilige experimen- 
telle Mitarbeit, Frau Edith Marki-Fischer fur HPLC.-Trennungen sowie der Firma F. Hoflmann- 
La Roche & Co. A G, Basel, fur die kostenlose Uberlassung von wertvollen Ausgangsmaterialien. 

Experimenteller Teil 

Vorbemerkungen. Alle Reaktionen zur Erzeugung und Handhabung von Vinyl-Anionen wurden 
unter Ausschluss von Feuchtigkeit und unter N2 ausgefuhrt. Die Zugabe von Reagentien erfolgte bei 
kleineren Ansatzen durch Septen, der Transport von Gefass zu Gefass mittels Teflon-Kapillaren; 
apparative Details, s. [ I ]  Andere exper. Angaben, s. [61]. 

1. (2E,3E)-4-(2:6',6'-Trimethylcyclohexeny1)-3-buten-2-on-(phenylsu(fonyl)hydrazon (22; a-Jonon- 
(pheny1sulfonyl)hydra~on)'~). Zur Losung von 3 1 g (Phenylsulfony1)hydrazin in 300 ml EtOH wurden 
unter Ruhren und bei 40D 28,8 g /?-Jonon getropft; dann wurde mit einer Losung von 0,7 ml konz. HC1 
in 25 ml EtOH versetzt. Nach 10 Min. wurde auf - 5" gekuhlt. Dabei kristallisierten 48,5 g 22 als 
farbloses Pulver aus, Smp. 152-153" (Zers.). - UV. (EtOH): 2693, 274 (11100). - IR. (KBr): 3180s, 
3070w, 3040w, 2965m, 2935s, 2915m, 2865m, 2835w, 1635w, 1590w, 1 4 7 5 ~ .  1450s, 141Om, 1378w, 1 3 6 2 ~ .  
13353, 1310s, 1290m, 1168vs, 1095m. 1057m, 970s, 923s, 832m. 757s. 730s, 690s. - 'H-NMR. (60 MHz, 
CDCI,): 0,97 (s, 6 H ,  2H3C-C(6')); ca. 1,5 und 1,6 Ge m, je 2 H ,  H2C(5'), HlC(4')); 1,62 (s, 3 H, 
H3C-C(2')); 1,92 (s, 3 H ,  H3C(l)); ca. 2,O (m, 2 H, HzC(3')); 6,04 (d, J =  16, 1 H, H-C(3)); 6,50 (d, 
J =  16, 1 H, H-C(4)); 7,4-7,7 (m, 4 H ,  3 arom. H und HN); 7,9-8,l (m, 2H,  2 arom. H). - MS.: 346 
(3, M + ) ,  331 (21), 221 (12), 205 (loo), 189 (25), 175 (8), 149 (14), 135 (26), 123 (38). 109 (36), 95 (25), 
77 (38), 41 (21), 28 (23). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ S  Ber. C 65,86 H 7,56 N 8,08 S 9,25% 
(346,SO) Gef. ,, 65,69 ,, 7,68 ,, 7,85 ,, 9,02% 

2. (2 E, 3E)-4-(Zf, 6', 6'-TrimethylcyclohexenyI)-3-buten-2-on-(2", 4", 6"-triisopropylphenyIsulfonyl)hy- 
drazon (23). Die Suspension von 14 g (2,4,6-Triisopropylphenylsulfonyl)hydrazin (Smp. 114". Zers. 
[62]), und 9,03 g p-Jonon in 50 ml MeOH wurde unter Nz 12 Std. bei RT. geruhrt. Nach Abnutschen 
wurden 16 g 23, gelbliche Kristalle, Smp. 148-150" (Zers.) erhalten. - UV. (Hexan): 278,5 (19700). - IR. 
(KBr): 3250s, 2960s, 2930s, 2870s, 2820m, 16OOs, 1565rn, 1460s, 1425s, 1385s, 1360s, 1330s, 1300s, 
1270m, 1255m, 1195m, 117Os, 1155s, 1105m, 1060s, 1040s, IOOOm, 970s, 940m. 900s, 880m, Morn, 830m, 
810m. 760w, 720w, 700~1, 665s. - 'H-NMR. (100 MHz, CDC13): 1,OO (s, 6 H ,  2H3C-C(6')); 1,26 (d, 

15) /?-Jonon-(phenylsulfony1)hydrazon und /?-Jonon-tosylhydrazon eigneten sich fur die vorliegenden 
Umsetzungen nicht besonders gut wegen der zu hohen Aziditat der Arylgruppe, s. [I] .  Deshalb 
wurde spater /3-Jonon-(2,4,6-triisopropylphenylsulfonyl)hydrazon (23) eingesetzt. 
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J=7,  6 H, (CH3)2CH-C(4”)); 1,29 (d, J=7 ,  12 H, (CH3)2CH-C(2”). (CH3)2CH-C(6”)); ca. 1,5 und 
1,6 oe m, je 2 H, H2C(4’), HzC(5’)); 1,65 (s, 3 H, H3C-C(2’)); 1,94 (s, 3 H, H3C(I)); ca. 2,O (m, 2 H, 
H2C(3’)); 2,91 (sept., J =  7, 1 H, (CH3)2CH-C(4”)); 4,34 (sept., J =  7, 2 H, (CH3)2CH-C(2”), 

2 arom. H); ca. 7,9 (sehr br., 1 H, HN). - I3C-NMR. (25,2 MHz, CDCl,, 0’): 11,16 (p, C(1)); 18,91 
( I ,  C(4‘)); 2L74 (qa, H-,C-C(2’)); 23,56 (qa, 2 C, (CH&CH-C(4”)); 24,79 (qa. 4 C, (CH3)2CH-C(2”), 

(CH3)2CH-C(6”)); 6,09 (d, J= 16,5, 1 H, H-C(3)); 647 (d, J =  16,5, I H, H-C(4)); 7,20 (s, 2 H, 

(CH3)2CH-C(6’)); 28,76 (qa, 2 C, 2H3C-C(6‘)); 29,84 (d, 2 C, (CH,)zCH-C(2”), (CH3)2CH-C(6”)); 
33.02 (I, C(3’)); 33,95 (s, C(6’)); 34,OS (d, (CH3)2CH-C(S”)); 39,31 (t, C(5’)); 123,81 (d, 2 C, C(3”), 
C(5”)); 131,49, 13139 und 136,33 fie s, C(2), C(1’). C(2’)); 132,26 (d, C(3)); 132,64 (d, C(4)); 15I,34 
(s, 2 C, C(2”), C(6”)); 152,56 und 153,06 (je s, C(l”), C(4”)). - MS.: 472 (6), 457 (3), 268 (6), 267 ( 5 ) ,  
251 (8), 233 (S), 205 (loo), 189 (go), 161 (58), 149 (22), 135 (30), 123 (Sl), 109 (35), 106 (42), 95 (26), 
91 (51), 43 (65). 

C28H44N202S Ber. C 71,74 H 9,38 N 5,93 S 678% 
(472,74) Gef. ,, 70.80 ,, 9,52 ,, 6,17 ,, 7,00% 

3. (2 Z,  3 E)-4-(2’, 6: 6’-TrimethylcyclohexenyI)-3-buten-2-on-(2“, 4“, 6“-triisopropylphenyIsuljonyl)hy- 
drazon (24). Die Umsetzung erfolgte wie unter 2 jedoch bei 0”. Durch Abnutschen wurden 13 g 
farblose Kristalle von 24 erhalten, Smp. 125- 126” (Zers.). Die Mutterlauge ergab nach Einengen noch 4 g 
23, Smp. 149-151”. - UV. (Hexan): 284,5 (15830). - IR. (KBr): 3270s, 2960s, 2920s, 2860s, 2830rn, 
1605m, 1565w, 1430rn br., 1380m, 1360m, 1330s, 1293m, 1260m, 1200w, 1165s, 115Os, 1105rn, 1060s, 
1040rn, 1000m, 970m, 945m, 900w, %Om, 860w, 830w, 760w, 710w, 660s. - IH-NMR. (100 MHz, CDCl3): 

(CH3)2CH-C(6”)); ca. 1,5 und 1,6 fie rn, je 2 H, H2C(4’), HzC(5’)); 1,68 (s, 3 H, H3C-C(2’)); ca. 2,O 
(m, 2 H, HzC(3’)); 2,04 (s, 3 H, H3C(l)); 2,91 (sept., J = 7 ,  1 H, (CH3)2CH-C(4”)); 4,30 (sept, J = 7 ,  

7,20 (s, 2 H ,  2 arom. H); ca. 7,6 (sehr br., 1 H, HN). - I3C-NMR. (25,2 MHz, CDC13, -20”): 1 8 3 5  (t,  

0,99 (s, 6 H, 2 H3C-C(6‘)); 1,26 (d, J = 7 ,  6 H, (CH3)2CH-C(4”)); 1,27 (d, J = 7 ,  12 H, (CH3)2CH-C(2”), 

2 H,(CH3)2CH-C(2”), (CHj)2CH-C(6”)); 6,27(d, J =  16, 1 H, H-C(3)); 6,65 (4 J=16, 1 H, H-C(4)); 

C(4‘)); 20,56 (40, C(1)); 21,71 ( 4 ~ .  H3C-C(2’)); 23,57 (qa, 2 C, (CH3)2CH-C(4”)); 24,77 (qa, 4 C, 
(CH3)2CH-C(2”). (CH3)2CH-C(6”)); 28,73 (qa, 2 C, 2 H3C-C(6’)); 29,86 (d, 2 C, (CH3)2CH-C(2”). 
(CH3)2CH-C(6”)); 32,90 (t, C(3‘)); 33,94 (s, C(6’)); 34,12 (d, (CH3)2CH-C(4”)); 39,15 (t, C(5’)); 
121,27 (d, C(3)); 123,72 (d, 2 C, C(3”), C(5”)); 131,57, 132,80 und 136,65 (je s, C(2), C(l‘), C(2’)); 138,70 
(d, C(4)); 151,28 (s, 2 C, C(2”), C(6”)); 151,68 und 153,05 (je s, C(1”). C(4”)). 

C28HuN202S Ber. C 71,14 H 9,38 N 5,93 S 6,78% 
(472,74) Gef. ,, 71.29 ,, 9,25 ,, 6,18 ,, 7,01% 

4. Erzeugung des Vinyl-Anions 25 aus 22 und Umsetzung zu (+)-(IE,SE)-4-Methyliden-I-phenyl-6- 
(2‘, 6: 6’-trimethylcyclohexenyl)- 1,5-hexadien-3-01 (26). In einem typischen Versuch wurden 5 g HV.- 
trockenes (!) 22 bei -60” mit 65 ml Hexan und dann mit 19,l ml TMEDAS) langsam versetzt. Dann 
folgte unter stetem Ruhren die tropfenweise Zugabe von 33 ml einer (titrierten!) 15proz. Lirsung von 
BuLi in Hexan (intensive Rotfirbung). Innert 3 Std. liessen wir den Ansatz sich auf RT. envlnnen, 
wobei N2 abgespalten wurde. Nach erneutem Kiihlen auf 0” wurde die Liisung von 5 ml Zimtaldehyd 
unter Riihren zugetropft. Dann wurde 15 Min. bei 0” geruhrt, mit EtOH protoniert und auf Eis 
gegossen. Nach Extraktion rnit Hexan, Waschen mit NH4C1- und NaC1-Losung und Trocknen iiber 
Na~S04  wurde eingedampft und der Riickstand an desaktiviertem Kieselgel mit HexadAceton 4: 1 
chromatographisch getrennt. Ausbeute an farblosem 01 1,3 g (29%). - UV. (EtOH, qual.): 255. - IR. 
(CC14): 3610m, 3085w, 3060m, 3030m, 2960s, 2930s, 2910s, 2865s. 2830rn, 181Ovw, 1600w, 1495~. 1450m, 
1385w, 1375m, 1360m, 1090rn, 1070rn, 1030m, 970s, 900m, 690s. - ‘H-NMR. (60 MHz, C c 4 ) :  0,97 
(s, 6 H, 2 H3C-C(6’)); ca. 1,5 und 1,6 (je m, je 2 H, H2C(5‘), HzC(4’)); 1,65 (s, 3 H, H&-C(2’)); 
ca. 2,O (m. 2 H, H2C(3’)); ca. 4,98 (d(?), J =  6, 1 H, H-C(3)); 5,07 und 5,20 (je m, je 1 H, HzC=C(4)); 
5,92 (d, J =  16, 1 H, H-C(5)); 6,28 (d, J =  16, 1 H, H-C(6)); 6,19 (dx d, I= 16 und 6, 1 H, H-C(2)); 
6,57 (d, J =  16, 1 H, H-C(1)); 7,22 (m, 5 H,’ arom. H). - MS.: 308 (44, Mt), 205 (18), 175 (14), 133 (loo), 
91 (53). 

5. Wmlagerung von 26 in [(I E,3E/Z, SE)-6-Phenyl-I-(2’. 6: 6’-trimethylcyclohexenyl)-I,3,5-hexatrien- 
3-yl]methanol (27) und chromaiographische Trennung. Die Losung von 490 mg 26 in 50 rnl Dioxan 
wurde unter Ruhren und N2 mit 25 ml 10proz. H2SO4 tropfenweise versetzt und dann 19 Std. geruhrt. 
Nach Neutralisation mit NaHC03, Einengen i.V. und Extraktion mit Ather wurde nach iiblichem 
Waschen und Trocknen an desaktiviertem Kieselgel mit Hexan/Diisopropylather 1 : 1 chromatograghiert 
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und die beiden Stereoisomeren (E/Z=4:1) isoliert. Daten von (2)-27: blassgelbes 61. - UV. (Et20, 
qual.): 246 (0,60), 332 br. (1,OO). - IH-NMR. (80 MHz, CDC13): 1,04 (s, 6 H ,  2 H3C-C(6‘)); ca. 1,5 und 
1,6 (ie m, je 2 H, HzC(5’). H2C(4‘)); 1,73 (s, 3 H, H3C-C(2’)); cu. 2.0 (m. 2 H, H2C(3’)); 4,59 (s, 2 H, 
CH20H); 5,9-7,6 (m, 10 H, H-C(I), H-C(2), H-C(3), H-C(5), H-C(6) und 5 arom. H). - I3C-NMR. 
(25,2 MHz, CDC13, 50 mg/0,3 ml, 0’): 19,26 ( t ,  C(4‘)); 21,88 (qu, H3C-C(2’)); 29,06 (qa, 2 C, 
2 H3C-C(6’)); 33,14 (t, C(3’)); 34,30 (s, C(6‘)); 39,60 (t. C(5’)); 57,47 (t, CH20H); nicht zugeordnete 
Signale der Olefinregion: 124,37, 126,65, 127,87, 128,12, 128,65, 128,98, 129,50, 132,24, 134,42, 134,66, 
138,4 1. 

Daten von (9-27: blassgelbes 61. - UV. (Et20, qual.): 237 (0,54), 324 (1,OO). - IH-NMR. (80 MHz, 
CDC13): 1,05 (s, 6 H, 2 H3C(6’)); ca. 1,5 und 1,6 (ie m, je 2 H ,  H2C(5’), HzC(4‘)); 1,78 (s, 3 H, 
H3C-C(2’)); cu. 2,O (m, 2 H, HzC(3’)); 4,43 (s, 2 H, CH2OH); 6,l-7,6 (m, 10 H, H-C(I), H-C(2), 
H-C(3), H-C(5), H-C(6) und 5 arom. H). - I3C-NMR. (25,2 MHz, CDC13, 200 mg/ml, 0”): 19,28 
(t, C(4‘)); 21,86 (qa, H?C-C(2’)); 29,03 (40, 2 C, 2 H3C-C(6‘)); 33,05 ( t ,  C(3’)); 34,28 (s, C(6’)); 
39,58 (f, C(5’)); 64,72 (t, CH20H); nicht zugeordnete Signale der Olefinregion: 124,09, 126,60, 127,46, 
127,68, 127,87, 128,7 (2C?), 128,94, 129,90, 13330, 137,59, 138,26. - MS.: 308 (80, M t ) ,  277 (75), 129 
(33) ,  117 ( S O ) ,  115 (42), 105 (42). 91 (IOO), 69 (30). 

C22H280 (308,47) Ber. C 85,66 H 9,15 Gef. C 85,39 H 8,97% 

( I  E, 3 E/Z, SE)-6-Phenyl-l-(2: 6: 6’-trimethylcyclohexenyl)-l, 3,5-hexutrien-3-carbonsaure-methyl- 
ester (28). Zu 2,7 g MnO2 [63], aufgeschlammt in 30 ml Hexan, wurden 240 mg (E/Z)-Gemisch 27 
gefiigt. Nach 4 Std. Ruhren bei RT. wurde filtriert und der erhaltene rohe Aldehyd in 70 ml MeOH 
mit 2,7 g MnO;?, 500 mg KCN und 140 ~1 AcOH oxydativ verestert. Nach ublicher Aufarbeitung 
wurde an Kieselgel mit CH2CIz/CC14 1 : 1 gereinigt. Die weniger polare Fraktion enthielt das (E/Z)- 
Gemisch 28; aus der polareren Fraktion wurde das (a-Isomere als blassgelbes 0 1  erhalten. Daten des 
(E/Z)-Gemisches: ‘H-NMR. (60 MHz, CCL4): 1,04 und 1,08 (ie s, je 3 H, 2 H3C-C(6’)); 1,72 und 1,78 
(jes, H3C-C(2’)); 3,75 und 3,82 Ges, CH300C). 

Daten von (a-28:  IJV. (Hexan): 238 (13093), 338 (21865). - IR. (Film): 3085w, 3065w, 3035w, 
2960s, 2935s, 2870m, 2830w, 1720vs, 1620w, 1580w, 1495w, 1450m, 1440m. 1230s, 970m, 750m, 690m. - 
’H-NMR. (60 MHz, CC14): 1,08 (3, 6 H, 2 H3C-C(6‘)); ca. 1,5 und 1,6 Ge m, je 2 H, HzC(5’). H2C(4’)); 
1,78 (s, 3 H, H3C-C(2’)); cu. 2,O (m, 2 H, H2C(3’)); 3,75 (s, 3 H, CH300C); 6,O-7,2 (m, 5 Vinyl-H und 
5 aroni. H). - MS.: 336 (33), 277 (14), 189 (17), 131 (36), 117 (38), 115 (32), 105 (47), 91 (IOO), 81 (33), 
77 (28), 69 (60), 55 (43), 43 (43), 41 (47). 

C23H2802, (346,48) Ber. C 82,lO H 8,39% Gef. C 82,34 H 8,20% 

7. 9, I 9, i 5,15’- Tetrudehydro -9, I 0-dihydro -p, B -carotin - I  0-01 (30). Zu 3,09 g 23 (H V . - trocken ! ) 
wurden bei - 78” langsani 40 ml Hexan und dann 11,8 ml TMEDAS) gegeben. Hierauf wurden 21,3 ml 
15proz. BuLi-Losung in Hexan zugegeben (sofortiger Umschlag nach rotbraun). Nach 15 Min. Ruhren 
wurde das Kuhlbad entfernt und das Reaktionskiilbchen wieder in das kalte (leere) Dewur-Gefass 
gestellt. Wahrend der langsamen Erwarmung bildete sich eine sandfarbene, gallertige Masse, die vor 
Erreichen von 0” in Losung ging, gleichzeitig setzte eine kraftige Nz-Entwicklung ein. Der Verlauf der 
Reaktion wurde mit einer Gasburette verfolgt. Die Losung war jetzt wieder tiefrot. Nach Beendigung 
der Gasentwicklung (cu. 10 Min.) wurde die Losung zur geriihrten Suspension von 991 mg C27-Aldehyd 
29 (HV.-trocken) in 45 ml Hexan transferiert. Nach 15 Min. Ruhren bei 0” wurde auf EiswasseriEt20 
gegossen und wie iiblich aufgearbeitet (wichtig: griindliches Auswaschen mit H20, um TMEDA zu 
entfernen). Chromatographische Reinigung an desaktiviertem Kieselgel(1056 H20) mit 1,2-Dichlorathan 
(rasches Arbeiten!) ergab 50-60% rotes 01.  - UV./VIS. (Hexan): 232 (17600), 387 (52500), 406 (45630). - 
IR. (CC14): 3615w, 3040m, 2960s, 2930s, 2870s, 2830m, 2160vw, 1830-1760w, 1445m, 1360m, 1260s. 
10953, IOIOs, 967s. 900m, 860m. - ‘H-NMR. (200 MHz, CDC13): 0,97 und 0,98 (ie s,.je 3 H, H3C(16), 
H3C(17)); 1,03 (s, 6 H, H3C(16’), H$(17’)); 1,47 und 1,60 (ie m, je 4 H, H2C(2), H2C(3), HzC(2’). 

H2C(4), HzC(4’)); 2,04 (s, 3 H, H3C(2O)); 2,lO (s, 3 H, H3C(N’)); 5,05 (br. d, J = 6 ,  1 H, H-C(I0)); 
5,15 und 5,25 (ie s, je 1 H, HzC(19)); 5,70 (s, 1 H, H-C(14‘)); 5,72 (s, 1 H, H-C(14)); ca. 5,92 (dxd,  
J =  16 und 6, 1 H, H-C(11)); 5,98 (4 J =  16, 1 H, H-C(8)); 6,04-6,28 (m, 3 H, H-C(7’), H-C(8’), 

H-C( 12)); cu. 6,72 (dx  d, J =  15 und 12, 1 H, H-C( 11’)). - I3C-NMR. (25,2 MHz, CDC13)I6): 12,73 (qu, 

16)  Zuordnung mit Hilfe der Daten von IO’-Apo-15,15’-didehydro-P-carotin- 10’-01 [64]. 

6. 

HzC(3’)); 1,68 (s, 3 H, H3C(l8)); 1,71 (3, 3 H, H3C(18‘)); 1,98 (s, 3 H, H3C(19’)); CU. 2,O (m, 4 H, 

H-C(1O’)); 6,29 (d, J =  16, 1 H, H-C(7)); CU. 6,35 (d, J =  15, 1 H, H-C(12’)); CU. 6,44 (d, J =  16, 1 H, 
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C(1Y)); 15,21 und 15,26 (je qa, C(20), C(20’)); 19,22 (t,  2 C, C(3), C(3’)); 21,51 und 21,69 (je qa, 
C(18), C(l8’)); 28,74 und 28,90 (je qa, je 2C,  C(16), C(17), C(16’), C(17’)); 32,72 und 33,Ol (je t, 
C(4), C(4‘)); 34,05 und 34,15 (je s, C(1). C(1’)); 39,33 und 3935 (je r, C(2), C(2’)); 72,44 (4 C(10)); 
96,72 (s, 2 C ,  C(15), C(l5’)); 110,16 (d, C(l4‘)); 111,13 (d, C(14)); 112,77 (1, C(19)); 126,92 (d, C(l1’)); 
127,11 (d, C(7’)); 128,79 (d, C(11)); 128,92 und 129,24 (je s, C(5), C(5’)); 129,97 (d, C(10)); 131,55 (d, 
c(8)); 132,03 (4 C(7)); 13338 (4 C(12)); 1 3 4 3  (d, C(12‘)); 137,ll (s, C(6)); 137,31 (s und d, C(6‘). 
C(8)); 137,55 (s, C(9’)); 144,94 (s, C(13’)); 146,47 (s, C(13)); 147,26 (s, C(9)). - MS.: 550 (IS) ,  375 (7), 
368 (6), 233 (13), 209 (14), 175 (25), 145 (22), 119 (43), 109 (23), 107 (34), 105 (55 ) ,  95 (45), 93 (32), 91 
(41),83 (3% 81 (42), 79 (25), 77 (18), 69 (loo), 68 (27), 57 (34), 55 (61), 43 (48). 

C4OH540 (550,88) Ber. C 87,22 H 9,88% Gef. C 86,99 H 10,08% 

8. Essigsaure-(9, 19,15,15’-ietradidehydro-9, IO-dihydro-~,~-carotin-IO-yl]esier (31). Aus 50 mg 30 
wurden mit Ac2O in Pyridin nach iiblicher Aufarbeitung und Chromatographie an Kieselgel (10% H2O) 
mit Hexan/Aceton 4:1 39 mg rotes 0 1  erhalten. - UV./VIS. (Hexan): 232 (15500), 387 (46200), 406 

1350m, 1230s, 115Om, 11203, 1075~1, 1020m, 965m. - ‘H-NMR. (200 MHz, CDC13): 0,96 und 0,98 
(ie s, je 3 H, H3C(l6), H3C(17)); LO3 (s, 6 H, H3C(16‘), H3C(17’)); 1,47 und 1,60 (ie m, je 4 H, H2C(2), 

ca. 2,O (m. 4 H, H2C(4), HzC(4‘)); 2,03 (3, 3 H, H3CpO)); 2,lO (s, 3 H, H3C(20’)); 2,12 (s, 3 H, CH3CO); 
5,19 und 5,23 (je s, je 1 H, HzC(19)); 5,70 (s, 1 H,  H-C(14‘)); 5,73 (s, 1 H, H-C(14)); ca. 5,86 ( d x d ,  

J =  15 und 6, 1 H, H-C(l1)); ca. 5,95 (d, J =  16, 1 H, H-C(8)); 6.05-ca. 6,30 (m, 5 H, H-C(7), 
H-C(lO), H-C(7’), H-C(8’), H-C(l0’)); ca. 6,36 (d, J =  15, 1 H, H-C(12’)); ca. 6,41 (d, J =  15, 
1 H, H-C(12)); ca. 6,73 ( d x d ,  J =  15 und 11,5, H-C(I1’)). - MS.: 592 (22, Mt), 345 (3), 175 (9, 
123 (28), 119 (52), 105 (47), 95 (48), 81 (51), 69 (loo), 55 (76). 

9. (9E)-15,15‘-Didehydro-~,~-carotin-I9-01 (32). Die Losung von 1,7 g 30 in 160 ml Aceton wurde 
bei 0” und Riihren und unter N2 zu 1,76 1 Aceton/lN H2S04 4 3 :  1 innert 30 Min. getropft und 20 Std. 
bei 20” geriihrt. Nach vorsichtiger Zugabe von 33 g NaHC03 in 0,7 I Wasser wurden die org. Anteile 
i.V. verdampft, die HzO-Phase mit Hexan ausgezogen und der Extrakt nach iiblichem Waschen und 
Trocknen eingedampft. Rasche Chromatographie an desaktiviertem Kieselgel (10% H20) mit 1,2- 
Dichlorathan gab 785 mg 32 als rotes 01. Kristallisation gelang aus Hexan bei - 34”: 487 mg orangerotes 
Pulver, Smp. 84-85”, - UV./VIS. (Hexan): 274 (16500), 340 (24100), 424 (90200), 4488 (73150). - IR. 
(CCI4, ab 830 CS2): 3620w, 3040m, 29603, 29303, 2860s, 2820m, 2140vw, 1850-1500w, 1450m. 1370m, 
1130~1, 1005m, 965s, 810m, 785~1, 760s. - IH-NMR. (200 MHz, CDC13): 1,03 (s, 6 H ,  H3C(l6’), 
HsC(l7)); 1,05 (s, 6 H, H3C(l6), H3C(17)); 1,47 und 1,60 (je m, je 4 H, H2C(2), H2C(3), H2C(2’), 
H2C(3’)); 1,71 (s, 3 H, H3C(l8’)); 1,77 (s, 3 H, H3C(l8)); 1,98 (s, 3 H, H3C(lY)); ca. 2,O (m, 4 H, 
H2C(4), HzC(4’)); 2,11 (s, 6 H, H3C(20), H3C(20’)); 4,41 (d, J = 2 ,  2 H, HzC(19)); 5,72 und 5,75 (je s, 
je 1 H, H-C(14), H-C(14‘)); 6,l-6,9 (m, 10H, iibrige Vinyl-H). - I3C-NMR. (25,2 MHz, CDC13): 
12,82 (qa, C(19’)); 15,31 (qa, 2 C, C(20), C(20’)); 19,28 (1 ,  2 C, C(3), C(3’)); 21,76 und 21,88 (je qa, 
C(18), C(l8’)); 29,Ol (qa, 4 C, C(16), C(17), C(16‘), C(17’)); 33,13 (I, 2 C, C(4), C(4’)); 34,30 (s, 2 C, 
C(1), C(1’)); 3938 und 39,70 (je i, C(2), C(2’)); 64,82 (t. C(19)); 97,85 und 98,47 (je s, C(15), C(15‘)); 
110,48 und 11,68 (je d, C(14), C(14’)); 129,70 (s, C(5’)); 130,20 (s, C(5)); 130,28 (d, C(10)); 134,96 (d, 
C(12)); 137,68 (d und s, C(8’), C(9’)); 137,97 (s, C(9)); 138,23 (s, 2 C, C(6), C(6’)); 146,24 und 147,Ol 
(je s, C(13), C(13’)); weitere, nicht zugeordnete Signale der Olefinregion (alles d): 125,44, 127,36, 127,59, 
127,98, 129,62 und 136.73. - MS.: 550 (39, M t ) ,  519 (9), 345 (12), 329 (lo), 261 (22), 209 (22), 207 (24), 
157 (30), 119 (loo), 105 (66),95 (681, 81 (63), 69 (97), 55 (54). 

C4,$540 (550,SS) Ber. C 87,21 H 9,88% Gef. C 87,48 H 9,67% 

10. ~,/I-Carotin-I9-01 (33). Nach Vorhydrieren von 790 mg Lindlar-Katalysator in 20 ml AcOEt 
und 60 p1 Chinolin wurden 250 mg 32 zugegeben und 1,s Std. hydriert. Nach iiblicher Aufar- 
beitung wurde durch rasche Chromatographie an desaktiviertem Kieselgel (10% H20) mit 1.2-Di- 
chlorathan chromatographiert. Aus der polareren Zone wurden 145 mg 33 als rotes 0 1  erhalten, das sich 
allmahlich zur (15 .&‘)-Verbindung isomerisierte. Aus einer konzentrierten Hexanlosung wurden nach 
langerem Stehenlassen bei -34” 65 mg rote Kristalle, Smp. 81-83” erhalten. - UV./VIS. (Hexan) der 
oligen Fraktion: 268 (16700), 338 (19400), 4228 (52900), 442 (62900), 4658 (51500). - UV./VIS. der 
Kristalle: s. Tabelle 3. - IR. (CC14): 3620w, 3030m, 29603, 29303, 2860s. 2820m, 1850 bis 1500w, 1450m, 
1375m, 1360m, 1055w, 1005m, 965vs. - IH-NMR. (200 MHz, CDC13): 1,03 und 1,05 (je s, je 6 H ,  

(40200). - IR. (CC4): 3040~,  2980~, 293Q 2862~, 2800~.  2770w, 215Ovw, 1740m, 1443m, 1380m, 

H2C(3), H2C(2’), HzC(3’)); 1,67 (s, 3 H, H3C(18)); 1,71 (s, 3 H, H3C(l8’)); 1,98 (s, 3 H, H3C(19’)); 



I166 H I - I V I T ~ C A C ~ I I M I C ~  A c T A - V O I . ~ ~ .  Fasc.4(1983)-Nr. I15 

H3C(16), H&:(17), H3C(16’). H3C(17’)); 1,47 und 1,60 (ie m, j e  4 H, H2C(2), H2C(3), H2C(2’), HlC(3’)); 
1,73 und 1.76 (je s, j e  3 H, H3C(18), H3C(18’)); 1,98 (s, 9 H, H3C(20), H3C(19’). H3C(20’)); ca. 2,O 
(m, 4 H, H2C(4), H2C(4‘)); 4,42 (s, 2 H, HzC(19)); 6,O-6,9 (m. 10 H, Vinyl-H). - I3C-NMR. (25,2 MHz, 
CDC13): 12,50 (qa, 2 C, C(20), C(20’)); 12,74 (qa, C(l9’)); 19,23 (t.  2 C, C(3), C(3’)); 21,74 und 21,84 
Ge 4a, C(18), C(l8’)); 28,96 (4a, 4C, C(16), C(17), C(16’). C(l7’)); 33,04 (t,  2C,  C(4), C(4‘)); 34,21 
(s, 2 C, C(1), C(1’)); 39.50 und 39,61 (je t, C(2), C(2’)); 64,76 (t,  C(19)); 129,14 (s, C(5’)); 129,58 (s, 
C(5)); 130,56 (d, C(l0’)); 136,02 (s, C(9’)); 136,46 (s, C(9)); 136,60 (s, C(13)); 137,23 (s, C(13’)); 137,71 
und 137.96 (je s, C(6), C(6’)); weitere, nicht zugeordnete Signale der Olefinregion (alles d); 123,38. 
125.16, 125,37, 125.90, 126,48, 126,62, 127.25, 127,49, 128,42, 128,74, 137,15, 137,53, 138.93. - MS.: 552 
(100, M + ) ,  536 (Il) ,  534 (6), 460 (lo), 446 (l), 430 (4), 394 (4), 378 (2), 295 (24), 269 (lo), 243 ( I I ) ,  
145 (22), 133 (20), 119 (34), 105 (30), 95 (28), 91 (24), 83 (25), 69 (34), 55 (1 I). 

1 1 .  Essigsaure-[~,~-carotin-IY-ylJesrer (34). Analog 8 wurde 34 als rotes 01 erhalten. - UV./VIS. 
(Hexan): s. Trzb.3. - IR. (CC14): 3030w, 2960s, 2930s, 2860s, 2820w, 1740s, 1450~1, 1370m, 1360m, 1220s, 
1020m, 965s. - ‘H-NMR. (90 MHz, CDC13): 1,05 (s, 12 H, H3C(16), H3C(17), H3C(l6’), H3C(17‘)); ca. 
1,5 und 1,6 (m, j e  4 H, HzC(2), H2C(3), H2C(2’), HzC(3’)); 1,73 und 1,77 (je s, je 3 H, H3C(18), 
H3C(l8’)); 1,98 (s, 9 H, H3C(2O), H3C(lY), H3C(20’)); ca. 2,O (m, 4 H,  H2C(4), H2C(4‘)); 2,08 (s, 3 H. 
CH3CO); 4,83 (s, 2 H, HzC(19)); 6,O-6,9 (m, 10 Vinyl-H). 

12. /l,b-C‘arotin-1Y-ul (35). Oxydation von 34 mit MnOzIHexan und Chromatographie ergab ein 
instabiles rotes 01 als (9Z/E)-Gemisch 35. - UV./VIS. (Hexan): 275 (10400), 305 (8900), 474 (55600). - 
IR. (cc14): 3030w, 2960s. 2930s, 2820w, 2710w, 1680s, 1600m, 1565w, 1520m, 1445~1, 1370m, 1 3 6 0 ~  
1270w, 118Om, 1015w, 965s, 910w. - IH-NMR. (90 MHz, CDC13): 1,03 und 1,07 (ie s, je  6 H, H3C(l6), 
H3C(17), H3C(16‘), H3C(17’)); ca. 1,5 und 1,6 (je m, je 4 H ,  H2C(2), H2C(3), H2C(2’), HzC(3’)); 1,99 
(s, 9 H, H3C(20), H3C(lS)’), H3C(20’)); ca. 2,O (m. 4 H, HzC(4), HzC(4‘)); 5,9-7,2 (m, 14 Vinyl-H); Y,52 
(d, J =  1,5, 1 H, H-C(19)): Das entsprechende Signal der (9Z)-Verbindung lie@ bei 9,98. - MS.: 550 
(41, M + ) ,  177 (lo), 171 (13). 159 (14), 157 (16), 121 (37), 107 (35), 105 (46), 91’438), 79 (39), 54 (79), 
42 (41), 40 (100). 

13. (9 E)-b, ~-Carorin-19-sdure-dthylester (36). Aus 35 analog 6 jedoch mit EtOH anstelle von MeOH, 
hergestellt. Reinigung durch rasche Chromatographie an Alox (neutral, Akt. IV) mit Hexan/CHzClz 1 : 1. 
Kristallisation aus Hexan/Diisopropylather bei - 34”; Smp. der tiefroten Kristalle 139-140”. - UV./VIS. 
(Hexan): s. Tab.3. - IR. (CC14): 3030m, 2960s, 2930s. 2860s. 2820m, 1708s, 1600w, 1565w, 1520w, 
1445m, 1370m. 1360m. 1315m, 1270m, 1223s, 1173m, 1160m. 1098~1, 1060m, 1025m, 968s. - IH-NMR. 
(90 MHz, CDC13): 1,05 und 1,09 (ie s, je 6 H, H3C(16), H3C(17), H3C(16‘), H3C(17‘)); 1,33 (t, J=7,5 ,  
3 H. CH3CH2O); ca. 1,5 und 1,6 (ie m, je  4 H, H2C(2), H2C(3), H2C(2’), HzC(3’)); 1,73 und 1,80 
(je s, je 3 H, H3C(18), H3C(18’)); ca. 2,O (m. 4 H ,  HzC(4), H2C(4‘)); 2,OO (s, 9 H ,  H3C(20), H3C(19’). 
H3C(2O)); 4,25 (qu, /= 7,5, 2 H, CH3CH20); 5,9-7.4 (m. 14 Vinyl-H); s. auch Fig.4. - MS.: 594 
(50, M t ) ,  552 (5), 502 (6), 436 (3), 430 (48), 415 (4), 363 (3), 177 (15), 164 (22), 145 (18), 133 (19), 119 (72), 
105 (28) 95 (24). 91 (43), 82 (21), 69 (28), 55 (17), 28 (100). 

14. Y,lY-Didehydro-Y, IO-dihydro-B,B-carotin-IO-ol (37). Umsetzung von 150 mg 23 und 100 mg 
IO’-Apo-b-carotin-IO’-al I651 analog 7 ergab 66 mg 37 als sehr empfindliches, gelbes 01. - UV./VIS. 
(Hexan): 232 (19900), 270-290 (13800), 3848 (54100). 401 (68700), 422 (60900). - IR. (CCI4): 3610w, 
3 0 3 0 ~  2960s, 2930s, 2860s, 2 8 2 5 ~  1800-1550w, 1445~1, 1360m, 1 2 0 0 ~  1085w, 1025m, lOOOm, 965s. 
900w. - ‘H-NMR. (90 MHz, CDC13): 0,97 (3, 6 H, H3C(l6), H3C(17)); 1,02 (s, 6 H, H3C(16’), H3C(17’)); 
ca. 1,5 und 1.6 (ie m, je 4 H, H2C(2), HzC(3), HzC(2’), H2C(3’)); 1,67 (s, 3 H, H3C(l8)); 1,70 (s, 3 H, 
H3C(l8’)); 1,97 (s, 9 H ,  H3C(2O), H3C(19‘), H3C(20’)); ca. 2,O (m 4 H ,  H2C(4), H2C(4‘)); ca. 5,O (m, 
1 H. H-C(I0)); 5 , l l  und 5,23 (ie s, j e  1 H, HzC(19)); 5,6-6,9 (m, 13 Vinyl-H). - MS.: 552 (31, M + ) ,  
197 (12), 185 (12), 177 (16), 175 (14), 171 (19), 159 (25), 157 (26), 145 (42), 133 (36), 121 (43), 119 (69), 
107 (47) 105 (84), 95 (63), 93 (53), 91 (64), 81 (66), 69 (IOO), 55 (85) ,  43 (45), 41 (93). 

15. Essigsdure-[Y, lY-didehydro-Y,IO-dihydro-~, P-carotin-10-ylJester (38). Acetylierung analog 8. 
Empfindliches, gelbes 01. - UV./VIS. (Hexan): 232 (IIOOO), 295 (8300). 385s  (54700). 402 (70700), 
422 (63200). - IR. (CC14): 3030m, 2960s, 2925s, 2860s, 2825m. 1850-1550w, 1740s, 1445~1, 1370~1, 12303, 
1120m, 1020m, 965s, 907m. - ‘H-NMR. (90 MHz, CDC13): 0,95 (s, 6 H,  H3C( 16), H3C( 17)); 1,OO (s, 
6 H, H3C(16’). H3C(17’)); ca. 1,5-1,6 (je m, je 4 H, HzC(2), HzC(3), H2C(2’). H2C(3’)); 1/54 (s, 3 H, 
H3C(18)); 1,68 (s, 3 H. H3C(18’)); 1,95 (s, 9 H, H3C(20), H3C(19’), H3C(20’)); ca. 2,O (m, 4 H ,  HzC(4), 
H2C(4‘)); 2,07 (s, 3 H, CH3CO); 5,13 und 5,17 (ie s, je 1 H, HzC(19)); 5,5-7,0 (m, 14 H, 13 Vinyl-H und 

41 (44). 
H-C(I0)). - MS.: 594 (5), 177 (lo), 119 (29), 105 (32), 95 (30), 91 (27), 81 (27), 69 (48), 55 (36). 43 (IM)), 
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16. 9,19-Didehydro-9,10-dihydro-/3,/3-carotin-IO-on (39). Aus 20 mg 37 wurden mit 200 mg MnOz 
in Hexan und nach rascher Chromatographie an Alox (neutral, Akt. IV) mit Toluol 6 mg rotes, 
empfindliches 01 erhalten. - UV./VIS. (Hexan): 255 (10400), 322 (10300), 436 (50500). - IR. (CCI4): 
3030w, 29503, 2930s, 28603, 2830m, 1720w, 1670w, 1640m, 1565m, 1530m, 1450m, 1360m, 1300w, 1260m, 
121Om, 118Om, 1150w, 1095w, 1020m, 965s. - ‘H-NMR. (200 MHz, CDC13; unschon): 1,Ol (s, ca. 12 H, 
HzC(16), HzC(17), HzC(l6’), HzC(17’)); 1,26 (s, Verunreinigung); 1,47 und 1,60 (je m, je 4 H, H2C(2), 
HzC(3), HzC(2’1, HzC(3’)); 1,72 (s, 6 H  (?), H3C(l8), H3C(18’)); 1,98 (s, 9 H ,  H3C(20), H3C(lY), 
H3C(2@)); 2,O (m. 4 H, HzC(4), HzC(4‘)); ca. 6,O-7,0 (m, 15 H (?), Vinyl-H). - MS.: 550 (16, M f ) ,  347 
(3), 203 (1 I ) ,  175 (14), 145 (32), 133 (32), 119 (60), 105 (70), 91 (64), 81 (56), 69 (89), 55 (79), 41 (100). 

17. I ,  I-Diathoxy-5,9-dimethyl-ll-(2’, 6‘, 6‘-trimethylcyclohexenyl)-5,7,9-undecatrien-2-in-4-01 (42). 
Zur Losung von 3,15 ml 3,3-Diathoxypropin in 20 ml trockenem THF wurden bei 0” innert 25 Min. 
13,4 ml 15proz. BuLi-Losung in Hexan gegeben und die resultierende Losung nach 60 Min. bei 0” zu 
einer Losung von 5 g Cl9-Aldehyd 40 [50] in 20 ml THF eingeleitet. Nach 30 Min. wurde auf 300 rnl 
Et20, 500 ml ges. NaC1-Losung und Eis gegossen. Nach iiblicher Aufarbeitung und Entfernen von 
iiberschiissigem Diathoxypropin bei 0,0001 Torr wurden 7,3 g 42 erhalten. - UV. (EtzO, qual.): 270s 
(0,77), 278 (1,00), 288 (0,78). - IR. (CCl4): 3600w, 3400w br., 3020w, 2980s, 2930s, 2860m, 2200vw, 1675w, 
1610w, ca. 1450w, 1355m, 1325m, 113Os, 1050s, 1005m, 9603, 905m. - IH-NMR. (90 MHz, CDC13): 0,97 
(s, 6 H, 2H3C-C(6’)); 1,22 ( I ,  J=7,  6 H, CH3CHzO); ca. 1,45 (m, 2 H, HzC(5’)); 1,53 (s, 3 H, 
H3C-W’)); ca. 1,60 (m, 2 H, HzC(4‘)); 1.83 und 1,90 (je s, je 3 H, H3C-C(5), H3C-C(9)); ca. 2.00 
(m, 2 H. HzC(3’)); 233  (d, J=6, 2 H, HzC(l1)); 3,60 und 3.68 (je qa, je J =  7, je 2 H, CH3CHzO); 
4,85 (m, 1 H, H-C(4)); 5,30 (s, 1 H, H-C(l)); 5,37 (t, J = 6 ,  1 H, H-C(l0)); 6,25 (s, 3 H, H-C(6), 
H-C(7), H-C(8)). - MS.: 400 (25, Mf) ,  243 (25), 201 (33), 189 (39), 175 (24), 173 (34), 161 (43), 159 
(3% 157 (231, 149 (23). 147 (46), 145 (53), 143 (30), 137 (59). 133 (56), 131 (37), 123 (46), 121 (58), 
119 (8% 109 (43), 107 (66), 105 (90), 103 (58), 95 (90), 93 (86), 91 (86), 81 (90), 79 (67), 77 (55), 75 (49), 
69 (72), 67 (44), 55 (83), 53 (32), 47 (59), 43 (47), 41 (100). 

18. 5,9-Dimethyl-I1-(2’, 6: 6‘-trimethylcyclohexenyl)-4,6,8,IO-undecatefraen-2-in-I-al (43). Die 
Losung von 2,9 g 42 in 140 rnl CHzC12 wurde auf -60” gekiihlt, mit 7 ml AcOH und dann mit 7 ml 
auf -30” vorgekiihlter, 62proz., wassr. HBr rasch und unter starkem Riihren versetzt. Nach 5 Min. 
wurde das Kiihlbad entfernt, die Losung mit 140 ml eiskaltem Hz0 versetzt und hierauf 2 Std. bei 0” 
geriihrt. Nach Trennung der Phasen, Verdiinnen mit EtzO, Neutralwaschen und Eindampfen wurde 
aus konz. Hexanlosung bei -35” kristallisiert und die Kristalle bei -20” abgenutscht: 540 mg 
empfindliche, braunliche Kristalle, Smp. 79-82”, - UV. (Hexan): 236 (7100), 274 (10600), 380-392 
(40100). - IR. (KBr): 2950m, 2920~1, 2860m, 2840m, 2720vw, 2160~s. 16453, 1570s, 1545s, 1440m, 1380m. 
1360m, 1280w, 1270w, 118Ow, 1155~1, 1130w, 112Ow, 9653, 955m, 88Om, 850w, 820w, 805w. - IH-NMR. 
(90 MHz, CDC13): 1,OO (s, 6 H, 2 H3C-C(6’)); ca. 1,5 und 1,6 (je m, je 2 H, HzC(4‘), HzC(5’)); 1,70 
(s, 3 H, H3C(2’)); ca. 2,00 (m, 2 H, HzC(3’)); 2,OO (s, 3 H, H3C(9)); 2,17 (s, 3 H, H3C(5)); 5,58 (s, 1 H, 
H-C(4)); 5,9-7,1 (m, 5 H, iibrige Vinyl-H); 9,34 (s, 1 H, CHO). - MS. (150”): 308 (2,5, Mf ) ,  41 (100). 
MS. (170”): 616 (3,1,2 M f ,  Dirneres), 41 (100). 

19. (2E, 3E, 5E, 7E)-6-Methyl-8-(2’, 6: 6‘-trimethylcyclohexenyl)-3,5, 7-octatrien-2-on-(2”, 4’, 6“-triiso- 
propylpheny1sulJbnyl)hydrazon (44; cca-Cis-Keton-trisylhydrazonw). Das verwendete cta-C~~-Keton)) [5 I ]  
wurde durch Destillation gereinigt. - 13C-NMR. (25,2 MHz, CDCI3): 13,36 (qa, H3C-C(6)); 22,94 
(qa, H3C-C(2’)); 23,02 ( I ,  C(4‘)); 26,93 und 27,63 (je qa, 2 C, H3C-C(6’)); 27,45 (qa, C(1)); 31,56 
(t, C(5’)); 32,36 (s, C(6‘)); 54,78 (d, C(1’)); 121,17 (d, C(3’)); 127,19 (d, C(5)); 129,25 (d, C(3)); 133,30 
(s, C(2’)); 135,14 und 135,31 (je d, C(7) und C(8)); 138,80 (d, C(4)); 144,47 (s, C(6)); 197,45 (s, C(2)). 

Die Losung von 8,7 g ((a-Cl8-Ketonn in 60 ml EtzO wurde mit 10 g ((Trisylhydrazim versetzt und 
6 Std. bei 25” geriihrt. Nach Eindampfen wurde an Kieselgel mit benzol-freiem Hexan/AcOEt/Diiso- 
propylather 4 :  1 : 1 chromatographiert und die polarere Fraktion aus Hexan bei - 37” kristallisiert: 6,6 g 
44, Smp. 161-163” (Zers.). - UV. (Hexan): 2228 (13600). 3088 (43500), 320 (60600), 336 (52400), - IR. 
(KBr): 3430~ .  3250s, 3040w, 3020w, 2960s, 2920s, 2865s, 1665w, 1600s, 1565w, 1460m, 1425m, 1385s, 
1360s, 1335s, 1300m, 1260w, 1195w, 11703, 11553, 1105w, 10603, 1040m, 970s. 940m. 910m, 88Om, 850w, 
825w, 81Om, 755w, 735w, 6703, 635w, 620m. - IH-NMR. (90 MHz, CDCl3): 0,78 (s, 3 H, H3C-C(6‘)); 

(CH3)2CH-C(6”)); 1,2-1,5 (m, 2 H, HzC(5’)); 1,54 (s. 3 H, H3C-C(2’)); 1,88 (s, 3 H, H3C-C(6)); 1,92 
(s, 3 H, H3C(l)); ca. 2,O (m, 2 H, HzC(4’)); 2,15 (d, /= 10,5, 1 H, H-C(1’)); 2,88 (sepf., J = 6 ,  1 H, 
(CH3)2CH-C(4”)); 4,27 (sepf., J =  6, 2 H, (CH3)2CH-C(2”). (CH3)2CH-C(6”)); ca. 5,4 (br. s, 1 H, 
H-C(3‘)); 5,50-6,05 (m, 3 H, H-C(3), H-C(4), H-C(5)); 6,16 (d, J =  15, H-C(8)); 6,81 (dxd, J =  15 

0,87 (3, 3 H, H3C-C(6’)); 1,23 (d, J = 6 ,  6 H, (CH3)zCH-C(4”)); 1,27 (d, J = 6 ,  12 H, (CH3)2CH-C(2”), 
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und 10,5, H-C(7)); 7,15 (s, 2 H, H-C(3”), H-C(5”)). - 13C-NMR. (25,2 MHz, CDC13, 0”): 11,50 
(qa, C(1)); 13,15(qa, H3C-C(6)); 23,05 (qaundt,H3C-C(2’) undC(4’)); 23,58(qa, 2 C,(CH3)2CH-C(4”)); 
2430 (qa, 4 C, (CH3)2CH-C(2”). (CH3)zCH-C(6”)); 26,93 und 27,81 oe qa, 2 H3C-C(6‘)); 29,80 (d, 

5472 (d, C(l’)); 121,M (d, C(3’)); 123.82 (d, 2 C, C(3”), C(5”)); 131,49 (s, C(2’)); 134,ll und 138,42 
fje s, C(2), C(6)); 151,35 (s, 2 C, C(2”), C(6”)); 151,97 und 153,20 (je s, C(I”), C(4”)); weitere nicht 
zugeordnete Signale der Olefinregion (alle d): 128,76, 129,73, 131,63, 132,75, 135,66. - MS.: 538 
( 5 ,  Mf), 272 (20), 271 (93), 270 (16), 268 (23), 251 (32), 233 (20), 214 (22), 213 (12), 199 (17), 189 (37), 
187 (12), 186 (12), 175 (30), 173 (12), 171 (13), 161 (28), 159 (17), 149 (44), 148 (17), 147 (88), 135 (28), 133 
(25), 131 (13), 129 (14), 128 (15), 123 (36), 122 (27), 119 (44), 117 (18), 115 (17), 109 (14), 107 (23), 106 
(16), 105 (37), 95 (36), 94 (13), 93 (20), 91 (73), 81 (17), 79 (21), 77 (25) 43 (100). 

2 C, (CH3)2CH-C(2”), (CH3)2CH-C(6”)); 31,46 (1, C(5’)); 32,43 (s, C(6’)); 34.16 (d, (CH3)2CH-C(4”)); 

C33HaN202S Ber. C 73,56 H 9,35 N 5,20 S 595% 
(538,84) Gef. ,, 73,41 ,, 9,38 ,, 5,14 ,, 5,67% 

20. 15, IS’, 13‘,20’-Tetradehydro-13’, 14-dihydro-~,&-carotin-I4‘-ol (46). Aus 144 mg 44 wurde in 2 ml 
Hexan und 407 p1 TMEDA5) rnit 332 p1 15proz. BuLi-Losung in Hexan bei - 78” das Vinyl-Anion 45 
hergestellt und dieses wie in 7 beschrieben rnit 70 mg C22-Aldehyd 43 kondensiert. Nach 5 Min. 
Riihren bei 0” wurde rnit EtOH protoniert und wie iiblich aufgearbeitet. ifberschiissiges, nicht umge- 
setztes 43 wurde rnit wenig NaBH4 reduziert, und nach erneuter Aufarbeitung wurden die Reaktions- 
produkte an desaktiviertem Kieselgel (10% H20) mit I ,  2-Dichlorathan chromatographiert. Erhalten 
wurden 40 mg 46 als ernpfindliches, gelbes 01. - UV./VIS. (EtzO): 341 S (0,93), 353 (1,OO). - IR. 
(CC14): 3600w, 3020m, 2960s, 2925s. 2865s, 2200~.  2160m, 1955w (?), 1850-1500w, 1450m, 1380m. 
1360m. 970s. - ‘H-NMR. (200 MHz, CDC13): 0,82 und 0,90 Ge s, je 3 H, H3C(16‘), H3C(17’)); 1,03 
(s, 6 H ,  H3C(l6), H3C(17)); 1,2-1.6 (m, 6 H ,  H2C(2), H2C(3), H2C(2’)); 137 (s, 3 H, H3C(l8’)); 1,71 
(s, 3 H, H3C(IS)); 1,81 (s, 3 H, H3C(19’)); 1,97 (s, 3 H. H,C(19)): ca. 2,O (m, 4 H ,  H2C(4), HzC(3’)); 

und 6,6-63 (m, 14 Vinyl-H). 
21. Il,12-Didehydroretinal (49). Zu einer Losung von 13 g Diol 48 [52] in 560 ml 1,2-Dichlorathan 

wurden bei - 60” und unter Nz 26 ml AcOH und darauf untez starkem Riihren 26 ml auf - 30” 
gekiihlte, 62proz., wassr. HBr rasch zugegeben. Nach 5 Min. Riihren bei - 60” wurde mit 520 ml vor- 
gekiihltem El20 verdiinnt, das Kiihlbad entfernt und 1,1 1 ges. KzCO3-Losung zugefugt. Nach 24 Std. 
Riihren bei 20” wurde aufgearbeitet. Nach Zugabe von 1,5 1 AcOEt wurden die Phasen getrennt, mit 
ges. NaC1-Losung gewaschen und auf ca. 1 1 eingeengt und mit 50 g MnOz bei RT. 10 Std. geriihrt. 
Nach erneuter Zugabe von 25 g Mn02 und 3 Std. Riihren wurde durch Celite filtriert, das Filtrat i.V. 
eingedampft und eine Probe des Ruckstandes an SiO2 chromatographisch gereinigt; gelbes 01. - UV. 
(Et20): 242 (0,53), 292,s (0,70), 330s (0,97), 350 (1,OO). - IR. (CC14): 2960s, 29303, 2870s, 2750w, 
2165s, 1675~3, 1600m, 1560m, 1440m, 1385m, 1375m, 1360m. 1320m, 114Os, 965s, 860m. - ‘H-NMR. 
(60 MHz, CDC13): 1,06 (s, 6 H, 2 H3C-C(6’)); ca. 1,5 und 1,6 (ie m, je 2 H, H2C(5’), HzC(4’)); 1,73 
(s, 3 H, H3C-C(2’)); ca. 2,O (m. 2 H, H2C(3’)); 2,11 (s, 3 H, H3C-C(7)); 2,37 (d, J =  2, 3 H, H3C-C(3)); 
ca. 5,4-6,7 (m, 4 Vinyl-H); 10,03 (d, J =  8, 1 H, CHO). 

2,07 (3, 3 H, H3C(2O)); 2,18 (d, J=lO, 1 H, H-C(6’)); 4,82 (d, J=6 ,  1 H, H-C(14‘)); 5,2-5,6, 6,0-6,4 

Der Hauptteil von 49 wurde ohne weitere Reinigung fur die nachste Stufe eingesetzt. 
22. 59-Dimethyl-I1 -(2,6’, 6‘-trimethylcyclohexenyl)-2,4,8,lO-undecatetraen-6-in-I -a1 (50). Das 

unter 21 beschriebene rohe 49 wurde zusammen mit 9,4 g (Dirnethoxyphosphory1)essigsaure-methylester 
in 45 ml THF zu 11 g feinstgepulvertern KOH in 130 ml THF getropft und unter N2 15 min. bei 20” 
geriihrt. Hierauf wurde durch 100 g Kieselgel filtriert, das Filtrat i.V. eingedampft, der Ruckstand in 
El20 aufgenommen und diese Losung mehrfach mit 1~ H2SO4 und H20 gewaschen, iiber MgS04 
getrocknet und nach Filtration und Eindampfen an desaktiviertem Kieselgel (10% H20) mit Hexan/ 
Aceton 7 : 3 chromatographisch gereinigt. Ausbeute 4,8 g rotes 0 1  (5,9-Dimethyl-l1-(2’, 6: 6‘-trimethyl- 
cyclohexenyl)-2,4,8,IO-undecatetraen-6-insaure-methylester). - UV. (Et20): 256 (0,40), 355 (1,OO). - IR. 
(CCl4): 2960s. 2930s. 2860m. 2830~.  2160w, 172073, 16153, 1435~1, 1315m, 1290m, 1260s, 1235m, 1190~1, 
1175m, 114Ovs, 980m. 965m, 895w. - ‘H-NMR. (60 MHz, CDC13): 1,03 (s, 6 H, 2 H3C-C(6‘)); ca. 1,5 
und 1,6 Qe m, je 2 H, K2C(5’), HzC(4‘)); 1.70 (3, 3 H, H3C-C(2’)); ca. 2,O (m, 2 H, H2C(3’)); 2,07 (s, 
6 H, H3C-C(5), H3C-C(9)); 3,73 (s, 3 H, CH3O); ca. 5,4-7,7 (m, 6 Vinyl-H). - MS.: 338 ( 1  1, Mf), 
220 (16), 209 (13), 205 (47), 123 (25), 105 (27), 95 (33), 93 (22), 91 (40), 83 (20), 81 (34), 79 (26), 77 (24), 
69 (32), 67 (22), 57 (58), 55 (64), 53 (21), 43 (51), 41 (100). 
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Bei 0” wurden 1,78 g des vorstehend beschriebenen C22-Esters in Et2O mit 1,4 rnl 4 , 2 ~  DIBAH 
(Diisobutylaluminiumhydrid) reduziert. Eine Probe des Alkohols, gereinigt durch Chromatographie 
an Si02 (desaktiviert mit 5% H20) mit Hexan/Aceton 7 :3  besass folgende Daten: gelbes 61. - UV. 
(Et20): 330 (1,00), 3403 (0,96). - IR. (cc14): 3610w, ca. 3500w, 3020m, 2960s, 2930s, 2860s, 2830s, 
2160w, ca. 1750-1600w, 1450~1, 1375~~1, 1360~1, 1090m, IOOOni, 970s. - ‘H-NMR. (60 MHz, CDCI3): 
1,02 (s, 6 H, 2 H3C-C(6’)); ca. 1,5 und 1,6 (ie m, je 2 H, H2C(5’), H2C(4‘)); 1,68 (s, 3 H, HsC-C(2’)); 

HlC(1)); ca. 5,4-6,7 (m, 6 Vinyl-H). 
Der vorstehend erhaltene, rohe Alkohol wurde in 120 ml AcOEt mit 6.7 g MnO2 bei RT. 10 Std. 

geriihrt. Nach erneuter Zugabe von 3,3 g MnO2 und 3 Std. Riihren wurde wie iiblich aufgearbeitet und 
an Alox (neutral, Akt. IV) rnit Toluol chromatographiert; 805 mg rotes 61. - UV./VIS. (EtzO): 263 

I W m ,  1375m, 1360m, 1170s, 11203, 970s. - ‘H-NMR. (60 MHz, CDC13): 1,02 (s, 6 H, 2 H3C-C(6’)); 
ca. 1,5 und 1.6 (ie m, je 2 H,  H2C(5’), HzC(4‘)); 1,68 (s, 3 H, H3C-C(2’)); CU. 2,O (m, 2 H, H2C(3’)); 
2,lO (s, 6 H, H3C-C(5), H3C-C(9)); ca. 5,4-7,6 (m. 6 Vinyl-H); 9,57 (d, J =  8, 1 H, CHO). - MS.: 308 
(42, M + ) ,  265 (16), 209 (32), 197 (24), 195 (40), 129 (21), 128 (21), 123 (23), 119 (24), 115 (24), 107 (22), 
105 (40), 95 (54), 93 (26), 91 (51), 83 (33), 81 (37), 79 (34), 77 (40), 69 (41), 67 (24), 57 (26), 55 (71), 
53 (26), 43 (39), 41 (100). 

23. ( k ) - l l ,  12, 13f,20’-Tetradehydro-13’, 14’-dihydro-8, ~-carot in- l4~-ol  (51). Aus 1,66 g 44 und 
0,80 g C22-Aldehyd 50 wurden analog zur Vorschrift in 7 685 mg 51 als gelbes, ernpfindliches 01 
erhalten. - UV./VIS. (Hexan): 236 (23400), 2973 (34000), 311 (41200), 322 (42000), 3463 (28200). - IR. 
(CCh): 3620w, 3020m, 2960s, 2920s, 28603, 2170w, ca. 1750-1580w, 1450m, 1385~1, 137.5~1, 1365m, 965s. - 
‘H-NMR. (200 MHz, CDC13): 0,82 und 0,90 Ge s, je 3 H, H3C(16‘), H3C(li”)); 1,02 (s, 6 H, H3C(16), 
H3C(17)); 1,2-1,6 (m. 6 H, H2C(2), HzC(3), H2C(2’)); 1,58 (s, 3 H, H3C(18’)); 1,70 (s, 3 H, H3C(18)); 

2.20 (d, J =  10, 1 H, H-C(6‘)); 5,06 (m, 1 H, H-C(14‘)); 5,44 (br. s, 1 H, H-C(4‘)); 5,2-7,0 (m, 13H, 
iibrige Vinyl-H). - MS.: 550 (7, M t ) ,  459 (4), 427 (8), 309 (28), 209 (34), 197 (32), 195 (43), 171 (39 ,  
169 (34), 159 (34), 157 (43), 155 (33), 145 (43), 143 (48), 133 (38), 131 (37), 129 (39), 123 (loo), 121 (49), 
119 (89), 115 (32), 109 (37), 107 (55), 105 (88), 95 (81), 93 (67). 91 (88), 81 (84), 79 (52), 77 (45), 69 (77). 

24. ( k ) - l I ,  12-Didehydro-~,~-carotin-20‘-01 (52). Die Umlagerung von 600 mg 51 wurde in 510 ml 
Aceton und 13 ml 1~ HzS04 wie unter 9 beschrieben ausgefiihrt. Nach chromatographischer Reinigung 
an desaktiviertem Kieselgel (10% H2O) mit 1,2-DichIorathan wurden m’ehrere Zonen erhalten, die 
(Z/E)-Gemische enthielten. Die polarste Zone enthielt 118 mg (13’E)-S2; gelbes 61. - UV./VIS. 
(EtzO): 327 (0,72), 404 (0,86), 420 (1,00), 4433 (0,73). - IR. (CC4): 3620w, 3020m, 2960s, 2920s, 28603, 
2160vw, 1680w, 1600w, 144.5~1, 1380s, 1360m, 1350m, 1150m, 1120s, 1020m, 1010m, 965s. - ’H-NMR. 
(200 MHz, CDC13): 0,82 und 0,91 Qe s, je 3 H, H3C(l6‘), H3C(17’)); 1,02 (s, 6 H ,  H3C(16), H3C(17)); 
1,2-1,6 (m, 6 H, H2C(2), HzC(3), HzC(2’)); 1,59 (s, 3 H, H3C(18’)); 1,70 (s, 3 H, H3C(18)); 1,92 und 
2.00 Qe s. je 3 H, H3C(20), H3C(1Y)); ca. 2,O (m, 4 H, H2C(4), HzC(3’)); 2,08 (s, 3 H, H3C(19)); 2,20 
(d, J =  10, 1 H, H-C(6’)); 4 4 4  (d, J = 5 ,  2 H, HzC(20’)); 5,44 (br. s, 1 H, H-C(4’)); ca. 5,5-$7 (m, 
2 Vinyl-H); 6,O-6,9 (m, 10 H, iibrige Vinyl-H). - MS.: 550 (23, M t ) ,  195 (34), 159 (31), 157 (35), 145 (39), 
143 (39), 133 (36), 131 (34), 129 (33), 123 (loo), 121 (49), 119 (73), 109 (31), 107 (57), 105 (78). 

25. (+)-b, ~-Carofin-20’-01 (53). Wie unter 10 beschrieben wurden 310 mg Isomerengemisch 52 
katalytisch hydriert und durch Kochen in Hexan isomerisiert. Rasche Chromatographie an Kieselgel mit 
Hexan/AcOEt/Diisopropylather 20: 1: 1 ergab 2 Hauptisomere 53 als gelbe Ole. Daten der weniger 
polaren Fraktion: UV./VIS. (EtzO): 272 (0,57), 332 (0,56), 403 (0,99), 426 (1,00), 4503 (0,72). -‘H-NMR. 
(90 MHz, CDC13): 0,82 und 0,90 (ie s, je 3 H, H3C(l6’), H3C(17’)); 1,Ol (s, 6 H, H3C(16), H3C(17)); 
1,2-1,6 (m, 6 H, H2C(2), H2C(3), HzC(2’)); 1,57 (s, 3 H, H3C(18’)); 1,67 (s, 3 H, H3C(l8)); 1,90, 1,95 
und 2,04 (ie s, je 3 H, H3C(19), H3C(2O), H-,C(19’)); ca. 2,O (m, 4 H, H2C(4), HzC(3’)); 2,18 (d, J =  10, 
1 H, H-C(6‘)); 4.35 (br. s, cu. 1,6 H, HtC(20’)); ca. 5,3-6,9 (m, 15 Vinyl-H). - MS.: 552 (49, M t ) ,  444 
(29), 430 (19), 378 (14), 365 (16). 243 (66), 203 (55 ) ,  199 (31), 197 (32), 189 (42), 187 (47), 185 (41), 
183 (36), 177 (70), 175 (57), 173 (56), 171 (51), 169 (35), 161 (54), 159 (IOO), 157 (69), 155 (35). 

Daten der polareren Fraktion (( 13’E)-S3 enthaltend): UV./VIS. (EtzO): 275 (0,40), 330 (0,53), 
3753 (0,38), 3953 (0,59), 4183 (0,83), 437 (1,00), 463 (0,77). - ‘H-NMR. (200 MHz, CDC13): 0,82 und 
0,91 (ie s, je 3 H, H3C(l6’), H3C(17’)); 1,04 (s, 6 H ,  H3C(16), H3C(17)); 1,2-1,6 (m, 6H,  H2C(2), 
H2C(3), H2C(2’)); 1,59 (s, 3 H, H3C(18’)); 1,73 (s, 3 H, H3C(l8)); 1,93 und 1,96 Ge s, je 3 H, je 
H3C(Kette)); 1,99 (s, ? H, H3C(Kette), Isomer) und 2,09 (s, ca. 1,2 H, H3C(Kette), Isomer); ca. 2.0 

1,95 (s, 3 H, H3C-C(5)); CU. 2,O (m, 2 H, H2C(3’)); 2,05 (s, 3 H, H3C-C(9)); 4,22 (d, J = 6 ,  2 H, 

(OS7), 295 (0,551, 369 (1,OO). - IR. (CCb): 3020~,  2960~, 2930~, 2 8 6 0 ~  2820~,  2720~,  1685vs, 1605s, 

1.88 (s, 3 H, H3C(19’)); 1,97 (s, 3 H, H3C(20)); CU. 2,O (m, 4 H, H2C(4), HzC(3’)); 2,06 (3, 3 H, H$(19)); 
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(m, 4 H, HzC(4), HzC(3')); 4,41 (s, 2 H, H2C(20')); 5,44 (br. s, 1 H, H-C(4')); $58 (dx  d, J = 10 und 15, 
1 H, H-C(7')); 5,9-6,9 (m, 13 H, iibrige Vinyl-H). - I3C-NMR. (25,2 MHz, CDC13): 12,2 (40, C(19). 
(1 1 Z)-Isomer): 12,8 (4a, C( 19), ( I  1 @-Isomer); 12,9 (qu, C(20), (1 1 @-Isomer); 13,3 (4a, C(  19')); 17,4 
(qa, C(20), (1IZ)-Isomer); 19,3 ( t ,  C(3)); 21,8 (qa, C(18)); 23,O (qu, C(l8')); 23.2 (t, C(3')); 27.1 und 27,6 
(je 4a. C(16'). C(17')); 29,O (qu, 2 C, C(16). C(17)); 31,9 (t, C(2')); 32,6 (s, C(1')); 33,l (t. C(4)); 34,4 
(s, C(1)); 39,7 ( t ,  C(2)); 55,l (d, C(6')); 65,O (1, C(20')); 121,O (d, C(4')); 134,s (s, C(5')); weitere, nicht 
zugeordnete Signale der Olefinregion: 125,6, 126,5, 1267, 127,0, 127,4, 128,2, 128,3, 129,5, 130,0, 130,4, 

552 (62, Mt), 444 (34), 430 (18), 243 (43). 211 (32), 209 (38), 203 (42), 199 (33), 197 (44), 195 (43), 
189 (32), 187 (42), 185 (49), 183 (49), 181 (30), 177 (59), 175 (48), 173 (SI), 171 (59), 169 (52), 161 (SO), 
159 (loo), 158 (31), 157 (84), 155 (44). 

26. 4-Methyl-2,4-heptadien-6-in-l-ul-trimethylenace1ul (56). Die Losung von 21,l g 2-Methyl-2- 
penten-4-in- I-al (54, hergestellt nach [53]) und 99,6 g [2-( 1,3-Dioxan-2-yl)athyI] triphenylphosphonium- 
bromid (55; hergestellt analog [66]) in 700 ml CH2C12 wurde unter starkem Riihren bei 0" mit 90 ml 
50proz. KOH in HzO versetzt (rasche Verfarbung). Nach 1 Std. wurden nochmals 20 g 55 zugegeben. 
Nach weiteren 30 Min. wurde mit H20 verdiinnt, die org. Phase neutralgewaschen und dann iiber 
MgSO4 getrocknet. Nach Verdampfen des Losungsmittels wurde durch Versetzen des Riickstandes rnit 
Hexan/Toluol 20: 1 der grosste Teil von Tnphenylphosphinoxid entfernt. Das Filtrat wurde durch 300 g 
Alox (neutral. Akt.111) perkoliert. Das Acetal 56 liess sich in einer geeigneten HV.-Apparatur in kleinen 
Anteilen unzersetzt destillieren und dann aus Hexan kristallisieren. Ausbeute 47-76%, Smp. 42-44", 
Isomerenverhlltnis ( Z ) / ( E ) =  7: 2. - UV. (Hexan): 259 (16800). - IR. (CC4): 3320s, 3040w, 2980m,2930m, 
2850m, 2730~.  2100w, 1470w, 1430m, 1380m. 1350m, 1280m. 1240m, 115Os, 1130vs, 1085m, 1000s. 930m, 
855m. - 'H-NMR. (90 MHz, CDC13): 1,10-1,40 (2m, 1 H, H-C(3')); 1,75-2,35 (m, 1 H, H-C(3')); 
1,98 (s, 3 H, H3C-C(4)); 3,18 (d, J =  3, 1 H ,  H-C(7)): 3,25-4,25 (m, 4 H,  HzC(2'), HzC(4')); 4,9-6,s 
(m. 4 H, H-C(1). H-C(2), H-C(3), H-C(5)). 

27. 9-(1',3'-Dioxan-2'-yl)-2,7-dimethyl-2,6,8-nonutrien-4-in-l-u1 (58). Eine Losung von 38,l ml 
15proz. BuLi in Hexan wurde bei 0" mit 30 ml trockenem THF verdiinnt und dann auf - 20" gekiihlt. 
Dazu tropften wir 10,87 g 56. Nach 10 Min. wurde die ganze Losung mit dem Li-Salz von 56 zu einer 
auf -20" gehaltenen Losung von 7,55 g 57 [67] in 10 ml THF umgepumpt. Nach 15 Min. wurde in 
400 ml EtzO gegossen und mit ges. NH&I-Losung, ges. NaC1-Losung und HzO gewaschen. Nach 
Verdampfen der Losungsmjttel wurde der Ruckstand in 100 ml EtOH aufgenommen und unter N2 mit 
20 ml I N  H3P04 versetzt. Nach 20 Min. wurde mit Et20 verdiinnt, die org. Phase rnit ges. NaC1-Losung 
und H20 gewaschen, iiher MgSO4 getrocknet und i.V. eingedampft: 14,3 g gelbes 01, das aus Hexan 
kristallisiert wurde, Smp. 52-56". - UV. (Hexan): 235 (7650), 328 (25700), 348 (20300). - IR. (CC14): 
3030w, 2980m, 2930m, 2850m, 2820w, 2750w, 2720w, 2170m, 169Ovs, 1610m, 1470w, 1430m, 1400m, 1380m, 
1350s, 1280m, 1240~1, 12oOs, 11503, 11303, 1080m, IOOSs, 980~1, 930m, 855m. 830m. - IH-NMR. (90 MHz, 
CDC13): 1,20-1,55 (2 m, 1 H, H-C(5')); 1,85-2,45 (m, 1 H, H-C(5')); 1,98 und 2,13 (je s, je 3 H, 
H3C-C(2), H3C-C(7)); 3,65-4,35 (m. 4 H,  H2C(4'), HzC(6')); 5,O-6,7 (m, 5 H, H-C(3), H-C(6), 

131 (13), 117(20), 116 (lo), 115 (18),91 (25). 87 (100). 59(15). 
28. ( + ) -(6R}-a -J on.ylidenessigsiiure (60;( I'R, 2 E, 4E)-3-Methyl-5-(2', 6', 6'-trimethyl-2'-cyclohexen -1'- 

yl)-2,4-pentudiensiiure). Aus 3,4 g a-Jonon (3) mil [a]@= + 423" (EtOH) wurde rnit (Diathoxyphosphor- 
y1)essigsaure-athylester nach bekannter Methode [SS] 4,62 g (Z/E)-Athylestergemisch hergestellt, 
( E ) / ( Z ) =  4,2: I (GC.). Nach Verseifung mit IOproz. KOH in MeOH wurden 4,1 g Sauregemisch erhalten, 
das in 10 ml CH3CN/H20 20:l bei 60" gelost wurde. Bei sehr langsamem Kiihlen und Impfen wurden 
nach langerem Stehenlassen bei 4" 2,25 g 60 erhalten, Smp. 92-93", [ a ]g=  +451" (EtOH). - UV. 
(EtOH): 261 (24600). - CD. (EtOH): A E =  + 11,6 (260 nm) ( [ 5 5 ] :  fur das Enantiomere, Smp. 58-59"; 
[a#= -430" (EtOH); de= - 15,2 (260 nm)). - IR. (KBr): 3 1 2 0 ~ .  2960s, 2920s, 2850s, 1680~3, 1625s, 
16053, 1440~1, 1380~.  1350w, 1255s. 1190s. 970m, 935w, 885w, 860w, 830w, 720s. - IH-NMR. (90 MHz, 
CDC13): 083  und 0,92 (je s, je 3 H, 2 H3C-C(6')); l ,I-l,6 (m, 2 H, HzC(5')); 1,56 (s, 3 H, H3C-C(2')); 
2,OS (m, 2 H, Hzc(4')); 2,17 (d, J =  10, 1 H, H-C(1')); 2,28 (s, 3 H, H3C-C(3)); 5,45 (m, 1 H, H-C(3')); 
5.7-6,3 (m, 3 H, H-C(2). H-C(4), H-C(5)); ca. 10,O (br., 1 H, COOH). 

(+ ) -[(I'R, 2 E, 4E)-(2', 6', 6'- Trime~hyl-2'-cyclohexen -l'-yl) -3-methyl-2.4-pentadienylj'triphenyl- 
phosphonium-bromid (61). Aus 2,2 g 60 wurde mit Diazomethan der Methylester hergestellt, dann dieser 
mit DIBAH zum Alkohol reduziert und dieser ohne weitere Reinigung bei -30" in EtlO und wenig 
Pyridin rnit frisch destilliertem, vorgekiihltem Thionylbromid umgesetzt. Das mit Hexan isolierte Bromid 

130.9. 131,4, 131,6, 131,8, 132,8, 133,2, 136.2. 136,4, 136,9, 137,1, 137,6, 137,7, 137,9, 138,1, 138,2. - MS.: 

H-C(8), H-C(9), H-C(2')); 9,SO (s, 1 H, H-C(1)). - MS.: 246 ( < 2 ,  M t ) ,  160 (16), 159 (23), 145 (21), 

29. 
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wurde mit einer Losung von 2,72 g Triphenylphosphin in 10 ml Benzol versetzt und unter Nz iiber 
Natht geriihrt. Ausbeute 5,5 g, Smp. 167-169” (Zers.), [ a ] g =  + 163” (CHC13) ( [56] :  Smp. 123-125”, 
kein Drehwert). - ’H-NMR. (200 MHz, CDC13): 0,75 und 0,86 (ie s, je 3 H, 2 H+-C(6‘)); 1,1-1.5 (2 m, 

2,lO (d, J =  10, 1 H, H-C(1’)); 4 9  ( d x d ,  J = 9  und 15, 2H-C(1)); 5,25-5,50 (m. 3 H, H-C(3’). 
H-C(5), H-C(2)); 5,96 (d, J =  15, 1 H, H-C(4)); 7,6-8,0 (m, 15 Aryl-H). 

30. (6R)-1~-Apo-15,15’-didehydro-e-carotin-l~-al-trimethylenacetal (62). Zur Losung von 2 g 
61 in 50 ml trockenem THF wurden bei - 78” tropfenweise 2,3 ml 1 , 6 ~  BuLi in Hexan gegeben (sofort 
tiefrote Losung). Nach 5 Min. Riihren wurde die ebenfalls gekiilte Losung von 903 mg 58 in 50 ml THF 
in die Ylid-Losung eingeleitet. Nach Entfernen des Kuhlbads wurde der Ansatz im kalten, aber leeren 
Dewar-Gefass langsam auf RT. kommen gelassen. Dann wurde mit vie1 EtzO verdiinnt und mit reichlich 
H2O neutralgewaschen. Nach Trocknen und Eindampfen wurde der Ruckstand in Hexan/Aceton 4: 1 
aufgenommen und durch eime kurze Saule von desaktiviertem Kieselgel (10% H20) filtriert. Im Filtrat 
wurde das Losungsmittel i.V. entfernt, mit Heptan ersetzt und hierauf 15 Std. mit einem Infrarotbrenner 
unter Ruckfluss gekocht. Ausbeute 1,26 g 62 als gelbes 81. - UV./VIS. (Et20, qual.): 232 (0,23), 280 
(0,22), 288 (0,24), 379 (1,00), 400 (0,74). - lH-NMR. (200 MHz, CDCI3): 032 und 0,91 (ie s, je 3 H, 
H3C(16), H3C(17)); ca. l,1-1,6 (m, 3 H, HzC(2) und OCH2CHHCH20); 1,58 (br. s, 3 H, H3C(18)); 1,92 
(s, 3 H, H3C(19)); ca. 2,O (m, 2 H, HzC(3)); 2,11 (s, 6 H, H3C(20), H3C(20’)); ca. 2,2 (d (verdeckt), 1 H,  
H-C(6)); 2.22 (s, ?); 3,8-4,3 (m, 4 H, OCH2CHzCH20); 5,3-6,8 (m. 11 H, olef. H und H-C(I0’)). 

31. (6R)- l~-Apo-15,I5’-didehydro-~-carot in-I~-al  (63). Die Losung von 1,26 g 62 in 130 ml EtOH/ 
Et2O 10: 1 wurde unter Nz mit 12 ml O , ~ N  HCI versetzt und bei RT. 1.5 Std. geriihrt. Dann wurde i.V. 
eingedampft, der Ruckstand in Et2O aufgenommen und die Losung mit NaHCO3 und H20 gewaschen. 
Nach iiblicher Aufarbeitung liess sich 63 aus Hexan in orangen Kristallen, 600 mg, Smp. 96-98”, 
erhalten; (1 I’Z)/(ll’E)=2:1 (‘H-NMR.). - UV./VlS. (EPA): 245 (16 loo), 306 (23500), 407 (49300). - 
CD. (EPA): 247 (+ 5,0), 305 (+ 3,8), ca. 350 8 (+ 1,5), ca. 440 ( + 0,9). - IR. (CC4): 3020w, 2960m, 2920m, 
2860w, 2810vw, 2720vw, 2155m, 1680s, 1665~1, 1600m, 1530w, 1440w, 1380w, 1350w, 1240s, 1000w, 
965m. - ‘H-NMR. (80 MHz, CDC13): 0,83 und 0,91 (ie s, je 3 H, H3C(16), H3C(17)); ca. 42 und 1,5 
(ie m, 2 H, HzC(2)); IS9 (br. s, 3 H, H3C(l8)); 1,93 (s, 3 H, H3C(19)); ca. 2,O (m, 2 H, HzC(3)); 2,11 
(s, 3 H, H3C(2O)); ca. 2,2 (d (verdeckt), 1 H, H-C(6)); 2,27 (s, 3 H, H3C(20’)); 5,2-7,l (m, 10 olef. H); 
9,61 (d, J =  7,7, H-C(I0’). (.!?)-Isomer); 10,17 (d, J =  8,3, H-C( 10’). (Z)-Isomer). - MS.: 374 (30, M’),  
209 (21), 179 (16), 143 (19), 133 (19), 129 (16), 123 (23), 121 (17), 119 (21), 107 (20), 105 (29), 103 (22), 
95 (24), 93 (26), 91 (I@), 86 (36), 84 (55 ) ,  81 (25), 79 (21), 77 (26), 55 (32), 47 (18), 43 (30). 

32. (6‘R)-9,19, IS, 15’-Tetradehydro-9,1O-dihydro-8, e-carotin-10-ol(64). Diese Synthese wurde analog 
zu 7 durchgefuhrt. Aus 946 mg 23 und 500 mg 63 erhielten wir 441 mg 64 als rotes 81. - UV./VIS. 
(EtzO, qual. Ere’.): 235 (0,37), 279 (0,34), 289 (0,35), 3458 (0,57), 3658 (0,85), 382 (1,00), 4043 (037). - 
IR. (CC14): 3610w, 3020~1, 2960s, 2920s, 2870s, l700-1570w, 1450m, 1380m, 1375m, 1360~1, 1350~1, 
1030~1, 1010m, 965s. - ‘H-NMR. (80 MHz, CDC13): 0,82 und 0,90 (ie s, je 3 H, H3C(16‘), H3C(17’)); 
0,98 (s, 6 H, H3C(16), H3C(17)); ca. 1,20 und 1,50 (ie m, 2 H, H2C(2’)); 1,47 (m, 2 H, H2C(2)); 1,58 
(br. s, 3 H, H3C(18’)); 1,60 (m, 2 H, HzC(3)); 1,68 (s, 3 H, H3C(l8)); 1,92 (s. 3 H, H3C(19’)); ca. 2,O 
(m, 4 H, HzC(4), HzC(3’)); 2,04 (s, 3 H, H3C(2O)); 2,09 (s, 3 H, H3C(20’)); ca. 2,2 (d, Jz 10. 1 H, 
H-C(6’)); 2,2 (s, Verunreinigung?); 5,O (d, J = 7 ,  1 H, H-C(10)); 5,12 und 5,22 (je s, je 1 H, HzC(19)); 
5,4 (m, 1 H, H-C(4’)); 63-6,7 (iibrige Vinyl-H). - MS.: 550 (26, M t ) ,  209 (27), 145 (32), 133 (39, 123 
(loo), 121 (41), 119 (50), 109 (31), 107 (38), 105 (61), 95 (57), 93 (48), 91 (43). 81 (71), 79 (30). 

33. (6‘R)-15,25‘-Didehydro-~. e-carotin-19-01 (65). Umlagerung und Aufarbeitung wurde wie bei 30 
vorgenommen. Aus 400 mg 64 erhielten wir 198 mg 65 als (E/Z)-Isomerengemisch. Durch Kochen in 
Heptan und anschliessende Chromatographie an desaktiviertem Kieselgel (10% Wasser) mit 1,2- 
Dichlorathan liessen sich zwei Hauptisomere isolieren. Weniger polare Fraktion ((94-65 enthaltend): 
‘H-NMR. (200 MHz, CDCl3): 0,82 und 0,90 (ie s, je 3 H, H3C(16‘), H3C(17’)); 1,04 (s, 6 H, H3C(l6), 
H3C(17)); 1,58 (s, 3 H ,  H3C(18’)); 1,76 (s, 3 H, H3C(18)); 1,92 (s, 3 H, H3C(19’)); 2,lO (s, 6 H ,  
H3C(20), H3C(20’)); 2,2 (d, J -  10, 1 H, H-C(6‘)); 441 (br. s, 2 H, H2C(19)); ca. 5,57 und 5 3 8  (ie 
d x  d, J =  10 und 15, 1 H, H-C(7’). (9’Z/E)-Isomere); 5,4-7,0 (iibrige Vinyl-H). - Polarere Fraktion 
((92)-65 enthaltend: ‘H-NMR. (200 MHz, CDC13): 032 und 0,90 (ie s, j e  3 H, H3C(16‘), H3C(17’)); 
1,04 (s, 6 H, H3C(l6), H3C(17)); 1,58 (s, 3 H, H3C(18’)); 1,73 (s, 3 H, H3C(18)); 1,92 (s, 3 H, H3C(19’)); 
2,lO (s, 6 H, H3C(20), H3C(20’)); 2,2 (d, J =  10, 1 H, H-C(6‘)); 4,SO (br. s, 2 H, HzC(19)); ca. 5,48 und 
5,62 (ie d x d ,  J =  10 und 15, 1 H, H-C(7’). (9’Z/E)-Isomere); 5,47,1 (iibrige Vinyl-H). - Beide 
‘H-NMR. zeigen zudem Signale bei ca. 1,2 und 1,5 (ie m, 2 H, HzC(2’)); 1,47 (m, 2 H, HzC(2)); 1,6 

2 H, HzC(5’)); 1,42 (d, J=4, 3 H, H3C-C(2’)); 1,51 (d, J =  1,5, H3C-C(3)); 2,00 (m, 2 H, HzC(4’)); 
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(m, 2 H ,  HzC(3)); 2.0 (m. 4 H ,  HzC(4), HzC(3’)). - MS.: 550 (48, M t ) ,  123 (IOO), 121 (31), 119 (41), 
107 (40), 105 (63), 95 (53), 93 (38), 81 (67), 69 (63). 

34. (d‘R)-P,&-Carotin-IY-ol (66). Die Hydrierung wurde analog 10 ausgefuhrt. Aus 175 mg 65 
erhielten wir 13 1 mg 66 als (E/Z)-Isomerengemisch. - UV./VIS. (nach Isomerisierung in Heptan; 
Et20, qual.): 325 (0,15), 419s (0,68), 437,5 (1,00), 465 (0,87). 

Durch Chromatographie an Kieselgel konnte eine gewisse Trennung erreicht werden. Das CD.- 
Spektrum (qual. in EPA) zeigt Ahnlichkeit mit Loroxanthin trotz der Tatsache, dass noch ein Isomeren- 
gemisch vorliegt. - ‘H-NMR. (200 MHz, CDC13): 0,82 und 0,90 (je s, je 3 H,  H3C(l6‘), H3C(17’)); 
1,04 (s, 6 H, H3C(16), H3C(17)); ca. 1,2 und 1,s (ie m, 2 H, HzC(2’)); 1,47 (m, 2 H, HzC(2)); 1,58 
(br. s, 3 H, HjC(18’)); 1,6 (m, 2 H, HzC(3)); 1,73 und 1,76 (je s, 3 H, H3C(18) von (9Z)- und (9E)- 
Isomer); 1,91 (s, 3 H, H+2(19’)): 1,97 (s, 6 H, H3C(20), H3C(20’)); ca. 2,O (m, 4 H, HzC(4), H2C(3’)): 
2,2 (d, J z  10. 1 H, H-C(6’)); 4,41 und 4,55 (je s, 2 H, HzC(19) von (9E)-66 bzw. (9Z)-66); 5,41 (br. s, 
1 H, H-C(4‘)); 5,51 (dxd ,  J =  10 und 15, 1 H, H-C(7’)); 6,O-6,8 (ubrige Vinyl-H). - MS.: 552 
(11, M + ) ,  159 (41), 157 (46), 143 (46), 133 (49), 131 (43), 123 (94). 121 (50), 119 (74), 107 (57), 105 (IOO), 
95 (68), 93 (70), 91 @I), 81 (85), 79 (48), 69 (68), 55 (75). 

(4 R. 2E, 3 E)-4-[4-Hydroxy-2’, 6: 6’-trimethylcyclohexen~l]-3-buten-2-on-(2”, 4‘: 6”-triisopropyl- 
phenylsu~~nyl~hydruzon (67; ~((3R)-3-Hydroxy-~-jonon-trisylhydrazonw). Die Suspension von 993 mg 
(-)-(R)-3-Hydroxy-P-jonon und 1,423 mg ((Trisylhydrazinn in 10 ml EtzO wurde unter N2 bei RT. 
12 Std. geriihrt. Nach Kuhlen auf 0” wurde bei dieser Temp. abgenutscht; 1,8 g blassgelbes Pulver, Smp. 
173- 175” (Zen.), [ u ] g  = -- 46,8” (CHCI,). - UV. (EtOH): 278. - IR. (KBr): 3495s br., 2960s, 2930s, 28703, 
1600s. 1565m, 1460s, 143Os, ca. 1370s, 13303, 1310s, 1280m, 1260~1, 1160s, Illom, 1040s, 970s, 940s, 
910s, 880m. 840m, 770m, 665s, 610s. - ‘H-NMR. (90 MHz, CDC13): 1,03 (s, 6 H ,  2H3C-C(6‘)): 1,26 
(d, J = 7 ,  6 H, (CH3)2CH-C(4”)); 1,29 (d, J = 7 ,  12 H, (CH3)2CH-C(2”). (CH&CH-C(6”)); ca. 1,5 
(m, 2 H, HzC(5’)); 1,66 (s, 3 H, H+-C(Z’)); 1,93 (s, 3 H, HjC(1)); 2,16 und 2,23 (je d, 2J= 17, 2 H, 
H2C(3’)); 2,93 (sept., J = 7 ,  1 H, (CH3)zCH); ca. 4,O (m, 1 H, H-C(4’)): 4,30 (sept., J = 7 ,  2 H, 
2 (CH3)zCEI); 6,09 (d, J =  16.5, 1 H, H-C(3)); 6,47 (d, J =  16,5, 1 H, H-C(4)); 7,20 (s, 2 arom. H). - 
MS.: 488 (3, M + ) ,  379 (11), 251 (14), 196 (98), 187 (Sl), 161 (49), 157 ( 5 9 ,  123 (57), 105 (68), 91 (93), 

36. (3R, 6’R)-9,19,15, I5‘-Tetradehydro-9,lO-dihydro-p, ~-carotin-3,IO-diol (70). Aus 522 mg 67, 
40 ml Hexan, 2,9 ml TMEDA5) und 2,OO ml 1 , 6 ~  BuLi wurde wie bei 7 das Vinyl-Anion 68 erzeugt und 
dazu die beige-farbene Suspension noch 15 Min. auf RT. gehalten. Bei 0” wurden dann 400 mg 
CzT-Aldehyd 63 in 40 ml EtzO (!) zugegeben. Nach Aufarbeitung und Chromatographie an Kieselgel 
(desaktiviert mit 5% H20) mit Diisopropylather/MeOH 20: 1 erhielten wir 456 mg 70 als rotes 01 (neben 
wenig 63). ~ UV./VIS. (EtzO): 3658 (0,79), 382 (1,00), 304 (0,89). - ‘H-NMR. (200 MHz, CDC13): 
0,82 und 0,90 (je s, je 3 H, H3C(16’), H3C(l7)): 1,02 (s, 6 H, H3C(l6), H3C(17)); CQ. 1,2 und 1,5 (je m, 
je 1 H, H2C(2’)); ca. 1,s (m. 2 H, HzC(2)); 1,58 (s, 3 H, H3C(l8’)); 1,69 (s, 3 H, H3C(l8)); 1,92 (s, 
3 H, H3C(19’)); ca. 2,O (m, 2 H, HzC(3’)); 2,03 (s, 3 H, H3C(20)); 2,09 (s, 3 H, H3C(20’)); 2,2 (d, J=9,5,  
1 H, H-C(6’)): 2,38 (?) und 2,40 (je d, je J =  163, 2 H, HzC(4)); 4,O (m, 1 H, H-C(3)); 5,04 (d, J =  7, 
1 H, H-C(I0)); 5,16 und 5,27 (je s, je 1 H, HzC(19)); 5,40 (br. s, 1 H, H-C(4)); 5,69 und 5,71 (je s, 
je 1 H, H-C(14), H-C(14’)); 5,90 (dxd, J = 6  und 15,5, 1 H, H-C(i1)); 5,94 (d, J =  16,5, 1 H, H-C(8)); 

H-C(12)): 6,69 (dxd, J =  11 und 15, 1 H, H-C(l1’)). - MS.: 566 (17, M + ) ,  443 (4), 346 (lo), 263 (6), 
259 (5) ,  223 (26), 221 (14), 209 (25), 157 (23), 131 (45). 123 (63), 119 (39), 105 (45), 95 (43), 93 (381, 
91 (39), 81 (58), 55 (82), 43 (100). 

37. (-)-(lR)-4-(l’, 3’-Butadienyl)-3,5,5-trimethyl-3-cyclohexen-l-o1 (69). Aus 127 mg 67, 10 ml 
Hexan, 0,585 ml TMEDA5) und 0,487 ml 1 , 6 ~  BuLi wurde wie bei 7 68 erzeugt und dazu die beige- 
farbene Suspension noch 15 Min. auf RT. gehalten. Dann wurde entweder sofort bzw. nach 17 Std. 
bei RT. protoniert. Nach Aufarbeitung und Chromatographie mit Hexan/Aceton 1 : 1 erhielten wir je 
ca. 40 mg 69 als farbloses 01. Hergestellt durch rasche Aufarbeitung von 68 zeigte 69 [a]:&= - 121” 
und durch Aufarbeitung nach 17 Std. [u]:f9= - 115”. - UV. (qual., EtOH): 2238 (0,95), 261 (1,O). - 
‘H-NMR. (CDC13): 1,05 (s, 6 H, 2 H3C-C(5)); 1.48 (s, ca. 1,3 H, H3C-C(3) in (1’2)-69); 1,72 (s, ca. 
1,7H, H3C-C(3) in (IE)-69). - MS.: 192 (25, M f ) ,  159 (47), 144 (13), 134 (12). 133 (loo), 131 (38), 
121 (20), 119( 19). I18 (20), 117 (44), 105 (69), 91 (71). 

38. (3R, 6‘R)-15,15’-Didehydro-8, ~-carotin-3,1Y-diol(71). Die Allylumlagerung an 456 mg 70 wurde 
analog 9, jedoch in etwas konzentrierterer Losung (300 ml Aceton/THF/lN H2S04 4 :  1: 1) wahrend 
20 Std. bei RT. durchgefiihrt. Nach iiblicher Aufarbeitung und Chromatographie an Kieselgel mit 

35. 

43 (100). 

6,O-6,5 (m, 3 H, H-C(7), H-C(8’). H-C(l0’)); 6,34 (d, J =  15, 1 H, H-C(12’)); 6,43 (d, J =  15,5, 1 H, 



HELVETICACHIMICAACTA--01.66, Fasc.4(1983)-Nr. 115 1173 

Hexan/Aceton 7 :3  wurden 274 mg 71 als rotes 01 erhalten. - UV./VIS. (EtzO): 328 (0,31), 429 (1,00), 
444 (0,82). - ‘H-NMR. (200 MHz, CDC13): 0,82 und 0,90 (ie s, je 3 H, H3C(16’), H3C(17’)); 1,08 und 
1,09 (ie s, j e  3 H, H3C(16), H3C(17)); 42 und 1,5 (ie m, 2 H, HzC(2’)); 1,5 (m. 2 H, HzC(2)); 1,58 (s, 
3 H, H3C(18’)); 1,78 (s, 3 H, H3C(18)); 1,92 (s, 3 H, H3C(19’)); ca. 2,O (m, 2 H, HzC(3’)); 2,10 (s, 6 H, 
H3C(2O), H3C(20’)); 2,19 (d, J=9,5,  1 H, H-C(6’)); 2,41 und 2,44 (ie d, je J =  16,5, 2 H, HzC(4)); 4,02 
(br. m, 1 H, H-C(3)); 4,41 (br. s, 2 H, HzC(19)); 5,41 (br. s, 1 H, H-C(4‘)); 5,57 ( d x d ,  J=9,5 und 15, 
1 H, H-C(7’)); 5,70 und 5,76 (ie s, je 1 H, HzC(19)); 6,O-6,9 (ubrige Vinyl-H). - MS.: 566 (32, M t ) ,  
145 (48), 143 (47), 133 (50), 123 (IOO), 119 (75), 107 (50), 105 (92), 91 (72), 81 (87). 

39. (3R, 6’R)-/l, c-Carorin-3,19-diol(72). Die Hydrierung von 230 mg 71 wurde analog 10 ausgefuhrt: 
tiefrotes 61 (Stereoisomerengemisch). - UV./VIS. (EtzO): 275 (0,24), 327 (0,26), 416s (0,75), 436 (1,00), 
463,5 (0.81). - MS.: 568 (26, M’),  295 (29), 145 (43), 123 (IOO), 119 (48), 105 (61), 93 (48), 59 (63). 

Isomerentrennung, spektroskopische und chiroptische Charakterisierung der Hauptisomeren von 72 
werden in [60] beschrieben. 
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