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Summary 

The synthesis of (3 R, 3'S, 5' R)-capsanthin (l), (3 S,  5 R, 3'S, 5' R)-capsorubin (2), 
and (3'S, 5'R)-cryptocapsin (3), found in the red paprika Capsicum annuum, is de- 
scribed using (+)-camphor (7) as a readily available starting material. As the key reac- 
tion, the unsaturated acetal 16 is hydroborated with (+)-diisopinocampheylborane to 
give the hydroxy ketone 12a in very high chemical and optical yield. A subsequent 
aldol condensation with 13 in THF/toluene gives 2 in high yield. The C,,-compounds 1 

and 3 are synthesized using the same type of condensation, The pigments 1-3 are 
transformed by an Oppenauer oxidation to (3 R, 5' R)-capsanthone (5), (5 R, 5' R)-cap- 
sorubone (4) and (5' R)-cryptocapsone (6), respectively. 

1. Einfuhrung. - Capsanthin (1; 3,3'-Dihydroxy-b, ic-carotind'-on [2]) ist das 
Hauptpigment der roten Paprika Capsicum annuzan? (Abb.). Dieses Pigment, das eine 
charakteristische Cyclopentanol-Endgruppe besitzt, wurde erstmals 1927 von Zechmei- 
ster & Cholnoky [3] aus dieser Quelle kristallin isoliert. Im Zuge dieser Untersuchungen 
[4-121 wurden spater zwei weitere Farbstoffe mit dieser Endgruppe gefunden: Capsoru- 
bin (2; 3,3'-Dihydroxy-~, K-carotin-6, 6'-dion [2]) [4] und in kleineren Mengen Krypto- 
capsin (3; 3'-Hydroxy-/?, ~-carotin-6'-on [2]) [5] [6]. Diese drei Paprika-Carotinoide 
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wurden nur selten in anderen Quellen gefunden. So z.B. in den Staubbeuteln und 
Bliittern von Lilienbluten [13] [14], in den Fruchten der Berberis-Pflanze [15], in den 
Fruchtschalen von Encephalartos villosus LEHM [16] und in den Staubbeuteln von ver- 
schiedenen Aesculus -Arten [ 17-20], wo auch die entsprechenden oxydierten Pigmente 
Capsorubon (4; K, K-Carotin-3, 6,3’, 6’-tetron), Capsanthon (5; 3-Hydroxy-B, ic-carotin- 
3‘, 6’-dion) und Kryptocapson (6; /I, ~-Carotin-3’, 6‘-dion) festgestellt wurden. 

Die Strukturaufklarung von Capsanthin (1) und Capsorubin (2) war Gegenstand 
einer landahrigen Kontroverse [21-331. Erst anfangs der sechziger Jahre konnte etwas 
Licht hinter die Struktur ihrer Endgruppe gebracht werden: Eine Oxydation der OH- 
Gruppe an der Funfring-Endgruppe von Capsanthin (1) und Capsorubin (2) nach Op- 
penauer ergab Cyclopentanon-Ringe, die sich mittels IR- und ‘H-NMR-Spektroskopie 
leicht identifizieren liessen [3 11 [34-361. Durch Korrelation mit (+)-Campher (7) konnte 
die (5’R)- bzw. (5R,5’R)-Konfiguration von 1 und 2 bewiesen werden [33] [37] [38]. 
Die relative Konfiguration der OH-Gruppe am Funfring war Gegenstand eingehender 
Untersuchungen. So wurde die anfangs vorgeschlagene cis-Standigkeit der OH-Gruppe 
und der Polyenkette [32] [33] spater revidiert und die (3’S, 5’ R)-Konfiguration (trans) 
eindeutig festgelegt [35] [36] [39]. Der endgultige Beweis fur die Struktur dieser neuen 
Paprika-Carotinoide wurde durch die Totalsynthese von optisch inaktivem Capsorubin 
((&)-2) [40-42], Kryptocapsin ((*)-3) [41] [43] und Capsanthin ((k)-l) [42] geliefert. 

Im folgenden beschreiben wir die Synthese der optisch aktiven naturlichen Caroti- 
noide 1-3 und von einigen verwandten Verbindungen. 

HO 
5 OH 2 (3S ,5~ ,3$5R) -Capsarub in  

3 ( 3  S, 5 R ) .  Kryplocapstn 6 

2. Ergebnisse. - 2.1. Herstellung der C,,-Bausteine 10 und 12a. Der fur die Synthese 
der Carotinoide 1-3 benotigte Endgruppen-Baustein 12 a wurde erstmals von Weedon 
et al. [41] [44] im Jahre 1973 aus (+)-Campher (7) hergestellt. Ein verbesserter Weg zu 
den Schlusselbausteinen 10 und 12a wurde von der gleichen Arbeitsgruppe [45] in den 
folgenden Jahren erarbeitet : Eine Hydroborierung des ungesattigten Esters 8 [46] [47], 
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Abb. Rote Paprika Capsicum annuum 

1941 



HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 66, Fasc. 7 (1983) - Nr. 192 1943 

der sehr einfach aus (+)-Campher (7) zuganglich ist, mit Diboran [48] [49] ergab zwei 
isomere Hydroxyester 9 und 10 im Verhaltnis von ca. 6:4 (Schema I ) .  Eine chromato- 
graphische Abtrennung von 10 und Verseifung mit Natronlauge ergab die trans-Hy- 
droxysaure 11 (Smp. 216-217"), die mit der durch Abbau von naturlichem 
(3 R, 3'S, 5'R)-Capsanthin (1) erhaltenen Slure [32] [33] identisch war. Mit einem gros- 
sen Uberschuss an MeLi konnte 11 ins Methylketon 12a uberfuhrt werden (501 [41]. 

Schema 1 

. COzCH3 . COzCHj 

w 
H 

8 9 10 
(+)-Campher 

I 

COCH, 

T +  OR 128 R=H 

b R = A c  11 

Mit Hilfe von sterisch gehinderten Boran-Derivaten [49] versuchten wir, die OH- 
Gruppe regio- und diastereoselektiv am C(3)7 von 8 einzufiihren (Schema 2 ) .  Dies 
gelang uns jedoch nur zum Teil. Zwar liess sich das Verhaltnis 9/10 von ursprunglich 
60 : 40 (mit Diboran; vgl. Schema 2 und [45]) auf 45 : 55 (mit (+)-Diisopinocampheylbo- 
ran) steigern; jedoch wurde bei keinem Boranderivat ausschliessliche Bildung von 10 
beobachtet. 

Schema 2 
16. COICH, . COzCH3 CO,CH, 

1 BO'," Oerlvat 
A 

2 NaOHIH,O, 

8 

Boran-Derivat 

OH 
10 9 

GC-Ausbeute (9 + 10) Verhaltnis 9/10 
~ 

Boran-Dimethylsulfidkotnplex 83 % 63 : 37 
Thexylboran 16 Yo 57:43 
Disiamylboran 62 Yo 57143 
Dicyclohexylboran 17% 56:44 
(-)-Diisopinocampheylboran 87 Yo 75 : 25 

(+)-Diisopinocampheylboran 90 YO 45 : 55 

Ein weiteres Substrat, an dem wir die Hydroborierung untersuchten, war das unge- 
sattigte Acetal 16, das sich leicht aus 8 iiber die Slure 14 und das daraus mit MeLi 
erhaltene Methylketon 15 in hoher Gesamtausbeute herstellen liess (Schema 3 ) .  Um- 
setzung von 16 mit den in Schema 4 aufgefuhrten Boranen [49] ergab ein Gemisch der 
Hydroxyketone 12a, 17a und 18a. Als weitaus selektivstes Reagens envies sich wieder 

3, Die verwendete Gerustnumerierung entspricht derjenigen der Carotinoid-Nomenklatur [2]. 
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Schema 3 

CO&H, -< 
8 14 

COCH3 
1 64 

v -  16 15 

das aus (-)-a -Pinen gut zugangliche (+)-Diisopinocampheylboran. Dabei bildete sich 
in hoher Ausbeute (GC: 97%, isoliert: 88Y0) ein Gemisch der beiden Hydroxyketone 
12a und 18a im Verhaltnis 9 5 3 .  Mittels Chromatographie an Kieselgel konnte reines 
12a in einer Ausbeute von 84% erhalten werden. 

Schemu 4 

Q v 
16 

1 Baran-Dewat 

2 NaOHIH,O, 
3 H,O+ 

Boran-Derivat 

9: + G  + 

OR 
12a R = H  

b R=Ac 
17a R=H 

b R=Ac 

3 
RO 

18a R=H 
b R = A c  

GC-Ausbeute Verhaltnis 
(12a + 17a + 18a) 12a/17a/lSa 

Diboran 59 % 48 : 1 1 : 41 
Thexylboran 66 % 68: 5:21  
Disiamylboran 84 % 73: 5:22 
9-BBN 17% 71:29: 0 
(-)-Diisopinocampheylboran 95% 50: 9:41 

(+)-Diisopinocampheylboran 97% 95: 0:  5 1 
Eine andere Methode, mit der sich unter sehr milden Bedingungen Wasser an eine 

C, C-Doppelbindung anlagern lasst, ist die Oxomercurierung/Demercurierung [5 11. 
Diese Hydratisierung verlauft im Gegensatz zur Hydroborierung nach der Markowni- 
kojfschen Regel. Eine Reaktion von Acetal 16 im heterogenen System THF/H,O mit 
Quecksilber (I1)acetat bei Raumtemperatur ergab nach Reduktion der intermediar auf- 
tretenden Organoquecksilberverbindung mit NaBH, und saurer Abspaltung der Ace- 
talgruppe ein Gemisch der beiden Hydroxyketone 12a und 17a im Verhaltnis 87 : 13 
(ca. 60proz. Ausbeute). Das metallische Quecksilber konnte praktisch quantitativ zu- 
riickgewonnen werden. 

2.2. Konfiguration der Funfring-Endgruppen. ~ 2.2.1. Spektr~ldaten~). Die unten an- 
gegebenen Signalzuordnungen sind im wesentlichen als gesichert anzusehen. Die Zu- 
ordnungen der ' H-NMR-Signale der Funfring-Endgruppen [52] basieren auf folgenden 
Annahmen und experimentellen Beobachtungen: 1) Die cis-Kopplungskonstanten 
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3J (H, H) am Fiinfring mit 3-OR-Substitution sind grosser als die entsprechenden truns- 
Kopplungskonstanten; 2) das CI -standige Proton an C (4), welches also cis-standig zur 
COR-Gruppe an C(5) steht, erscheint bei tieferem Feld als die ubrigen Protonen an 
C (2) und C (4); 3) die Zuordnungen der Signale der CH,-Gruppen an C (1) und C ( 5 )  
bei den 2- und 3-substituierten Verbindungen konnten teilweise durch 'H-nukleare 
Overhauser -Differenzmessungen (NOE) bewiesen werden. 

NOE-Experimente wurden bei den Verbindungen 12a, 12b, 17a, 17b, 18a, 18b, 2, 2a, 216 und 4 durchge- 
fiihrt. Dabei wurden u.a. Signale der 3 CH3-Gruppen an C(1) und C(5) gesattigt und die NOE bei den a -  und 
8-Protonen an C(2), C(3) und C(4) beobachtet, soweit deren Signale geniigend weit von denjenigen der gesat- 
tigten CH,-Gruppen entfernt lagen. In allen Fallen wurde dasjenige Signal dem a- bzw. 8-standigen CH,-C(I) 
zugeordnet, das einen maximalen NOE bei Ha-C(2) b m .  Hp-C(2) zeigte (ca. 5 bis 11 % je nach verwendeter 
Leistung). Entsprechend ergab die Sattigung der S8-CH3-Gruppe einen maximalen Effekt auf Hs-C (4). Bei den 
Verbindungen 4 6  und 19 beruhen die Zuordnungen der Endgruppensignale auf den an 4 durchgefiihrten NOE- 
Messungen. Die bei tiefstem Feld (1,389 ppm) gelegene CH3-Gruppe ergibt erwartungsgemass einen maximalen 
NOE von 4% bei Hp-C(4) und wird daher dem 8-standigen CH3-C(5) zugeordnet. Bei Sattigung des Signals 
bei 1,013 ppm (1 a-CH,) wird ein schwacherer NOE von 2% bei HE-C(4) sowie weitere Effekte bei 2,283 ppm 
(ca. 3%, Ha-C(2)) und 2,235 ppm (ca. 1,5%, Hp-C(2)) beobachtet, wodurch die angegebenen Zuordnungen 
plausibel werden. 

Die Zuordnungen der I3C-NM R-Signale basieren auf Vergleichen mit den Spektren 
anderer Carotinoide [53],  teilweise auf der Aufnahme 'H-gekoppelter Spektren (Verbin- 
dungen 2 a, 21b und 22 b) sowie in einigen Fallen (2 a, 3, 3 a, 21b und 22 b) auf Messun- 
gen mit mehreren Konzentrationen des Verschiebungsreagenzes Yb (dpm), [53]. Bei den 
Verbindungen 1 und 2 konnte auf die Literatur zuruckgegriffen werden [54] [55].  

2.2.2. Oxydation von 12 a, 17a und 18 a. Die Oxydation der isomeren Verbindungen 
12 a und 17a mit Pyridiniumchlorochromat ergab in beiden Fallen das gleiche kristal- 
line Diketon 19 (Smp. 93,5-94,5" bm.  95"; Misch-Smp. 94"). Dadurch konnte bewiesen 
werden, dass es sich bei 12a und 17a urn epimere Verbindungen handelte. Die analoge 
Oxydation von 18a lieferte hingegen ein isomeres Diketon 20 (Smp. 65-66,5"; 
Schema 5 ) .  Mittels 'H-NMR liess sich zudem sehr eindeutig nochmals die Stellung der 
Oxogruppe im Funfring von 19 und 20 uberprufen. 

Schema 5 

b H  OH 

0 
19 - &y 

H 0 
18a 20 
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2.3. Synthese der C,-Carotinoide. ( 3  S, 5 R, 3'S, 5'R)-Capsorubin (2), rnit der natiir- 
lichen Konfiguration an den 4 chiralen Zentren, wurde erstmals von Weedon et al. [41] 
[44] im Jahre 1973 ausgehend von (+)-Campher (7) synthetisiert. Nach dem Aufbau- 
prinzip C,, + C,, + C,, = C,, wurde Crocetindialdehyd (13) [56] rnit einem Uberschuss 
von 12 a in einer Aldolkondensation rnit 5proz. gthanolischer KOH-Losung zu 2 kon- 
densiert (Schema 6). 

Schema 6 

2 R = H  
2aR=Ac 

OR 

. o\v 

12a 13 
OH 
12a 

Eine weitere Bearbeitung dieser interessanten Kondensationsmethode zeigte, dass 
sich NaH als Base besonders gut eignete. In THF/Toluol I : 1 wurde 2 bei Raumtempe- 
ratur nach wenigen Std. in hoher Ausbeute gebildet (HPLC-Analyse nach Filterchro- 
matographie: 63 % 2 (all-trans)). Nach einer Kristallisation aus CHCl,/Benzol/Hexan 
konnte (3 S, 5 R, 3'S, 5' R)-Capsorubin (2) als dunkelrote, metallisch glanzende Kristalle 
rnit Smp. 216" isoliert werden ((3 S,  5 R, 3'S, 5' R)-Capsorubin-diacetat (2a): Smp. 179- 
180", vgl. [23]). Die spektroskopischen und chiroptischen Eigenschaften dieses kristalli- 
nen Produktes entsprachen jenen von (3 S, 5 R, 3'S, 5' R)-Capsorubin (2) ex roter Pa- 
prika Capsicum annuum (vgl. Kap. 28 im Exper. Teil und [41] [44]). 

Die beiden ieomeren Verbindungen (3 R, 5 R, 3' R, 5' R)-Epicapsorubin (21a; 
Smp. 21 1,5-212") und (2 R, 5 R, 2' R, 5' R)-Isocapsorubin (22 a; Smp. 204-206") konnten 
analog der Synthese von 2 durch eine Kondensation von Crocetindialdehyd (13) rnit 
den beiden Ketonen 17a bzw. 18a hergestellt werden. Durch Acetylierung rnit Acetan- 
hydrid in Pyridin wurden die entsprechenden kristdlhnen Diacetate 21b und 22 b erhal- 
ten. 

OR 

OR Z l a  R = H  
b R=Ac 

Die CD-Spektren der drei Isomeren 2, 21a und 22a sind sehr ahnlich. Die Kurven 
besitzen jeweils drei Hauptmaxima bei ca. 375 nm (de % -3), bei ca. 300 nm (de z +7 
bis +8) und bei ca. 250 nm (dc % -2). Die Position und Konfiguration der OH- 
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Gruppe am Fiinfring hat offenbar nur wenig Einfluss auf die CD-Kurve, deren Verlauf 
vor allem durch das C (5)3)-Asymmetriezentrum bestimmt wird. Interessant ist auch ein 
Vergleich der UV/VIS-Spektren dieser Verbindungen. (3 S,  5 R, 3'S, 5' R)-Capsorubin 
(2) und (2 R, 5 R, 2' R,  5' R)-lsocapsorubin (22 a), deren OH-Gruppen zur Polyenkette 
trans-konfiguriert sind, besitzen die Hauptabsorptionsbande bei 470 bzw. 469 nm (in 
Hexan). (3 R, 5 R, 3' R, 5'R)-Epicapsorubin (21a) rnit zwei cis-konfigurierten OH-Grup- 
pen weist hingegen das UV/VIS-Maximum bei 478 nm (in Hexan) auf. Diese batho- 
chrome Verschiebung von 8-9 nm bewirkt eine Farbanderung, die mit blossem Auge 
miihelos festgestellt werden kann. 

(3 R, 3'S, 5' R)-Capsanthin (l), ein unsymmetrisches Carotinoid, wurde ausgehend 
von 0-Citraurin (23; (3 R)-3-Hydroxy-8'-apo-P-carotin-8'-al [57]) und 12 a hergestellt 
(Schema 7). Kondensation von 23 rnit 1,3 wquiv. 12a rnit NaH in THF/Toluol bei 
Raumtemperatur ergab reines, kristallines 1 vom Smp. 177,5", das in allen Eigenschaf- 
ten rnit dem aus der roten Paprika stammenden Pigment identisch war (vgl. Kap. 28 im 
Exper. Teil). 

OH 
1 

Schema 7 

(3'S, 5' R)-Kryptocapsin (3) wurde auf analoge Weise aus 8'-Apo-P-carotin-8'-al 
(24) [58] und 1,l wquiv. 12a rnit Natriumamid als Base in Toluol bei 0" synthetisiert 
(Schema 8). Nach Filterchromatographie und Kristallisation aus Essigester wurde rei- 
nes 3 rnit Smp. 172-174" erhalten. 

Schema 8 OR v 

24 

Capsorubon (4), Capsanthon (5) und Kryptocapson (6) wurden erstmals von Bodea 
et al. [17-201 in der Natur gefunden. Ausser den UV/VIS-Spektren wurden jedoch 
keine weiteren Daten angegeben. Die absolute Konfiguration dieser Naturprodukte ist 
unbekannt. Diese oxydierten Pigmente 4-6 wurden vor einiger Zeit im Zusammenhang 
rnit der Strukturaufklarung von Weedon [34] [35] [43] und Karrer [31] aus naturlichem 
2, 1 bzw. 3 synthetisiert. Mit der schon damals verwendeten Oppenauer-Oxydation 
stellten wir aus 1, 2 und 3 mit Aluminium-tert-butylat in Toluol/Aceton kristallines 
(3 R, 5' R)-Capsanthon (5; Smp. 165-170"), (5 R, 5' R)-Capsorubon (4; Smp. 217") bzw. 
(5' R)-Kryptocapson (6; Smp. 182") her und untersuchten deren spektroskopische und 
chiroptische Eigenschaften. 
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Schmelzpunkte, UVjVIS- und IR-Daten der Verbindungen 1 4 , 2 1 a  und 22a sind mit Vergleichswerten aus 
der Literatur in der Tabelk zusammengestellt 

Tabelle. Schmelzpunkte. UVIVIS- und IR-Duten der Carotinoide 14, 21a und 22a 

Verbin- Smp. UV/VIS-Datena) IR-Datend) 
dung Hexanb)') Benzol 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

21a 

22 a 

177,50e); 178"') ([3]: 
172"; [4]: 175-176"; 
[13]: 176"; [27]: 176") 

21 60e) ; 21 4216"3 
([16]: 200", [23]: 201"; 
[27]: 218"; [MI: 217") 

172-1 740e) 
([43: 160-161") 

217"') ([29]: 206"; 
[31]: 209") 
165-170"') ([29]: 
158"; [31]: 166"; 
[35]: 167") 
1We) ([29]: 171"; 

21 1,5-21Te) 
[43]: 171-172") 

204206°C) 

470 (2050)e); 470 
(1965)') ([8]: 475 (PA); 
[9]: 464; [13]: 474 

470 (2197)'); 471 
(221Qf) ([8]: 479 (PA); 
[9]: 465) 

(PA)) 

472 (21 ([7): 470; 
[8]: 475 (PA)) 

476 (2083)') ([18]: 
481 (PA)) 
477 (2015)e) ([9]: 
472; [18]: 472 (PA)) 

480 (1 990)e) ([ 181 : 

478 (2255)e) 
477 (PA)) 

469 (!) (2200)e) 

([7]: 483; [S]: 483; [9]: 
478; [29]: 486 (1937); 
[34]: 483) ([9]: 1660, 960) 

487 (1990)e); 487 
(1838)') ([7]: 487; [8]: 
488; [9]: 476; [29]: 487 
(2160); [40]: 486; 1411: 
486 (2065)) 
485 (18lO)e) ([8]: 483; 3440, 1668, 96ge) 
[29]: 486 (1966); [43]: ([43]: 1664, 1582, 971) 
486 (1968)) 
491 (1730)e) ([29]: 494 1746, 1665e) ([31]: 
(1983); [35]: 491) 1739; [35]: 1735, 1661) 
([9]: 483; [29]: 491 1747, 1666e) ([9]: 1740, 
(1849); [34]: 489; 1660; [31]: 1739, 1664; 
[35]: 489 (1801)) [35]: 1739, 1664) 
491 (1735)') ([29]: 491 1746, 1672') ([43]: 
(1898); [43]: 491 (1904)) 1739, 1661) 
([40]: 488)g) 3500, 1655e) ([40]: 

16509) 
3500, 16753 

3446, 1666, 967e); 
3500, 1666, 965') 

3464, 1669, 983e); 
3472, 1669, 985') 

a) Angabe von A,,, [nm], EiY; in Klammern. b, Vgl. Fussnote IU. ')PA = Petrolather. d, Angabe in cm-'. 
") Synthetisches Material; vgl. Exper. Teil. ') Material, das aus Paprika-Oleoresin isoliert wurde (vgl. Kap. 28 im 
Exper. Teil). g) Gemessen an der optisch inaktiven Form von 21a. 

Fur die Aufnahme und Interpretation der Spektren danken wir Frau Dr. M .  Grosjean und Frau J .  Kohler 
(WVjVIS, optische Drehungen), den Herren Dr. W. Arnold und W. Grunauer (NMR), Dr. W. Vetter und 
W. Meister (MS), Dr. L. Chopard (IR), Dr. K. Noack und F. Kachler (CD), Dr. M. Vecchi und E. Glinz (GC, 
HPLC) sowie Dr. A .  Dirscherl (Mikroanalysen). 

Experimenteller Teil 

Mitbearbeitet von den Herren Leo Binggeli, Murkus Jaggi und Jean-Marie Zielinski 

Allgemeines. 'Alle Reaktionen wurden unter Ar ausgefiihrt. Org. Extrakte wurden uber wasserfreiem 
Na2S04 getrocknet und ndch Filtration im Rotationsverdampfer (i. RV.) bei 30-40"/15-20 Torr eingedampft. 
Die Schmelzpunkte (Smp.) sind unkorrigiert (evakuiertes Kapillarrohrchen). Chromatographie: Diinnschicht- 
chromatographie (DC) init DC-Fertigplatten Kieselgel FZs4 (Merck); Saulenchromatographie mit Kieselgel 60 
(0,063-0,200 mm und 0,0404,063 mm Teilchengrosse; Mel-ck); HPLC: stationare Phase Spherisorh SS-CN, 
Detektion rnit Uuikon LCD 725. Analyfische Gus-Chromatogramme (GC) wurden am Gerat Vuriun 3700 (FID) 
aufgenommen, Tragergas N1, elektronische Integration, Angaben in Flachenprozenten, Injektortemp. 250", Sau- 
lentemp. programmiert von 100 bis 220", Temperaturanstieg/Min. = 4"; tR = Retentionszeit in Min. UVjVIS: 
Beckman DK-2A; Angabe von ,I,,,,, (I?!:!) in nm. CD: Jouan-185-Dichrograph; Angabe von A,,, (Ef y;) in nm, 
Losungsmittel Dioxan bei 20". Spezifische Drehungen [a] wurden bei RT. mit einem Polarimeter Model1 Perkin 
E lmu 241 gemessen. IR: Beckman IR-9; Angaben in cm-', u' = schwache, m = mittlere, s = starke Absorption. 
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MS: M S 9  (AEI, Manchester, GB); Ionenquellentemp. bei Carotinoiden 200" (direkte Probeneinfiihtung), bei 
den iibrigen Verbindungen 250", Ionisierungsenergie 70 eV; Angabe der Messzahlen mjz, in Klammern die 
relativen Intensitaten in % bzgl. hochstem Pik ( = 100%). Spektren mit chemischer Ionisation (CI) wurden rnit 
einem MM-7070-F/DS-2050--Gerat der Firma Vacuum Generators, Altrincham, England, aufgenommen. Reak- 
tionsgasdruck: 1 Torr (NH,). Die 'H-NMR-Spektren wurden bei 60 MHz (Varian A-60D oder EM-360), 80 
MHz (WP-80 CW),  90 MHz (HX-90/15 FT), 270 MHz (HX-270) oder 400 MHz (WM-400, letztere 4 Gerate 
Bruker-Spectrospin) gemessen. Die drei Fourier- Spektrometer waren mit ASPECT-2000-Computer ( I  6 K, 32 K 
bzw. 32 K Daten) und Disk-Einheit ausgeriistet. Die I3C-NMR-Spektren wurden bei 100,6 MHz auf dem 
WM-400-Gerat aufgenommen. Als Losungsmittel wurde durchgehend CDCI, rnit TMS als internem Standard 
venvendet. Kopplungskonstanten J in Hz; s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett,' q = Quadruplett, 
m = Multiplett, br. = breit, AB = AB-Spektrum. Zur Beschreibung der NMR-Daten wurden alle Verbindungen 
nach der Carotinoid-Nomenklatur numeriert [2]. 

1. (R)-I, 2,2-Trimeihyl-3-cyclopenten-l-carbonsuure-methylester (8). Aus der kauflichen (+)-Camphersawe 
(Fluka) nach [47]. 8: Sdp. 93-94"/20 Torr; GC (Superox 0.6): 96proz.; [a]g = + I l l "  (c = 1, EtOH; [47]: 
[a]g = +113" (c  = 1, EtOH). IR (Film): 1738s (C=O, Ester), 1623w (C=C). 'H-NMR (60 MHz): 0,90, l,13, 
1,21 (3 s, je 3 H, H,C(l6), H,C(I7), H3C(18)); 2,03 (dd, J = 16, 3, 1 H, H-C(4)); 3,20 (dt, J = 16, ca. 2, 1 H, 

153 (8), 125 (27), 109 (loo), 93 (40), 67 (18). 
H-C(4)); 3,69 (s, 3 H, CH3O); 5,30 (dd, J = 6, 2, 1 H, H-C(2)); 5,54 (m, 1 H, H-C(3)). MS: 168 (12, A4 '), 

I 

CloH~602(168,24) Ber. C71,39 H9,59% Gef. C70,83 H9,53% 

2. ( I  R.3 R)-3-Hydroxy-I,2,2-trimethylcyclopentancarbon.~aure-methylester (9) und ( I  R.4 S)-l-Hydroxy- 
I ,  2,2-trimethylcyclopentancarbonsiiure-methylester (10) durch Hydroborierung von 8 mii ( +)-Diisopinocampheyl- 
borun. Zu einer Losung von 18,5 ml (0,185 mol) Boran-Dimethylsulfidkomplex (Aldrich) in 100 ml abs. THF 
wurden bei 0" unter sorgfaltigem Ausschluss von 0, innert 20 Min. 55,O g (0,40 mol) (-)-a-Pinen (Eaerle, 
Miinchenstein; [a]: = -42,6" (unverdiinnt)) getropft. Der nach ca. 1 Std. auftretende weisse Niederschlag 
wurde iiber Nacht bei RT. geriihrt. Hierauf kiihlte man auf 0" ab und tropfte innert 10 Min. eine Losung von 
27,9 g (0,16 mol) 8 in 10 ml abs. THF zu und l ies  iiber Nacht (20 Std.) bei RT. riihren. Zur Aufarbeitung 
wurde erneut auf 0" gekuhlt, langsam mit 55 ml 3~ NaOH und 55 ml 30proz. H,O, versetzt und noch 1 Std. bei 
30-35" geriihrt. Diese Losung wurde nun auf H,O geleert, rnit Et,O extrahiert und mit 5proz. NaHS0,-, ges. 
NaHC0,- und ges. NaC1-Losung gewaschen. Nach Trocknen und Eindampfen i.RV. fie1 ein farbloses 61 
(83,9 g) an. GC (Superox 0,6): tR 20,8 (9, 14,5%), tR 21,l (10, 17,4%); 9/10 = 45:55; GC-Ausbeute (9 + 10): 
90% bzgl. 8. Chromatographie an 1,2 kg Kieselgel mit AcOEt/Hexan 1 :3 (langsam auf 1 : 1 steigend) ergab: 
102 g (34%) reines 9 als Kristalle, 3,3 g (11%) 9/10 (GC: 28% 9 und 69,7% 10) sowie 13,4 g (45%) reines 10 
als farbloses 61. 9: Sdp. ca. lOO*/O,l Torr; DC (AcOEt/Hexan 1 :2); Rf 0,48; GC (Superox 0,6): 96proz.; 
[a]: = -29,5" (c = 1, EtOH). IR (Film): 3506m (OH), 1730s (C=O, Ester). 'H-NMR (270 MHz): 0,83, 0,98, 
1,23 (3 s, je 3 H ,  H3C(16), H3C(17), H3C(18)); ca. 1,58, 2,25 (2 m, 4 H ,  H2C(3), HzC(4)); 2,16 (br., l H ,  
HO-C(2)); 3,65 (s, 3H, CH,O); 3,97 (ca. t ,  1 H, H-C(2)). MS: 186 (0,5, M +), 154 (65), 126 (loo), 111 (71), 
101 (60), 73 (67). 

C,,H,,0,(186,25) Ber. C64,49 H9,74% Cef. C64,16 H9,62% 

10: Sdp. ca. lO0"jO,l Torr; DC (AcOEt/Hexan 1 :2); Rf 0,6; GC (Superox 0,6): 98,5proz.; [a12 = +2,7" 
(c = 1, EtOH). 1R (Film): 3430m (OH), 1730s (C=O, Ester). 'H-NMR (90 MHz): 0,76, l,Ol, 1,16 (3 s, je 3 H, 
H3C(16), H3C(17), H3C(18)); 1,50 (dd, J =  14,5, 3,5, ca. 1 H, Hp-C(4)); 1,59 (dd, J = 13,5, 3,5, ca. 1 H, 
HF-C(2)); 1,67 (s, 1 H, HO-C(3)); 2,08 (dd, J = 13,5, 8, 1 H, H,-C(2)); 2,77 (dd, J = 14,5, 8,5, 1 H, 
H,-C(4)); 3,59 (s, 3 H, CH,O); 4,46 (m. 1 H, H,-C(3)). MS: 168 (10, M + - HzO), 130 (36), 129 (55), 109 
(96), 101 (loo), 98 (40). 

C10H1803(186,25) Ber. C64.49 H9,74% Gef. C64,61 H9,83% 

3. Hydroborierung von 8 mii verschiedenen Boran-Derivaten. 3.1. Mit Boron-Dimeihylsu(omplex. Zu 
0,8 ml (8 mmol) Boran-Dimethylsulfidkomplex (Fluka) in 4 ml abs. THF wurde bei 0" eine Losung von 1,0 g 
(5.8 mmol) 8 in 1 ml abs. THF getropft und 20 Std. bei RT. geriihrt. Nun wurde wieder auf 0" gekiihlt, langsam 
rnit 2 m l 3 ~  NaOH und 2 ml 30proz. H,O, versetzt und noch 1 Std. bei 30" geriihrt. Aufarbeitung wie in Kap. 2 
ergab 1,04 g farbloses 61. GC (Superox 0.6): tR 20,9 (9, 53,3%), tR 21,2 (10, 31,8%), 9/10 = 63:37; GC-Aus- 
beute (10 + 9) :  83%. 

3.2. Mit Thexylboran. Zu 3 3  ml 2M Boranlosung (7 mmol) in THF [49] gab man bei 0" 630 mg (7,5 mmol), 
2,3-Dimethyl-2-buten (Fluku) und riihrte 5 Std. bei 0". Dazu tropfte man nun eine Losung von 1,0 g (5,s mmol) 
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8 in 1 ml abs. THF und liess uber Nacht bei RT. ruhren. Aufarbeitung wie in Kup. 2 ergab 1,36 g farbloses 61. 
GC (Superox 0,6): tR 20,9 (9, 33,8%), tR 21,3 (10, 25,7%), 9/10 = 57:43; GC-Ausbeute (9 + 10): 76%. 

3.3. M i /  Disiumylborun. Zu 3,s ml 2M Boranlosung (7 mmol) in THF [49] gab man bei 0" 985 mg (14 mmol) 
2-Methyl-2-buten (Fluku) und ruhrte 5 Std. bei 0". Zum entstandenen weissen Niederschlag tropfte man nun 
eine Losung van 1,0 g (5 ,8  mmol) 8 in 1 ml abs. THF und liess uber Nacht bei RT. riihren. Aufarbeitung wie in 
Kup. 2 ergab 1,25 g farbloses 61. GC (Supero-x 0,6): t R  203 (9, 30,6%), t R  21,2 (10, 22,8%), 9/10 = 57:43; 
GC-Ausbeute (9 + 10): 62%. 

3.4. Mit Dicyclohexylborun. Analog Kup. 3.3 rnit 1,15 g (14 mmol) Cyclohexen statt 2-Methyl-2-buten: 
1,17 g farbloses 61. GC (Superox 0,6): tR 20,9 (9, 8,6%), tR 21,2 (10, 6,8%), 9/10 = 56:44; GC-Ausbeute 

3.5. Mit j-)-Diisopinacumpheylorun. Zu 3,s ml 2M Boranlosung (7 mmol) in THF [49] gab man bei 0" 
2,2 g (16,2 mmol) (+)-a-Pinen (Aldrich, [a]: = +47" (unverdunnt)), ruhrte 1 Std. bei 0" und stellte die Losung 
3 Tage in den Kuhlschrank (+3"). Zum entstandenen weissen Niederschlag tropfte man nun eine Losung von 
1,0 g (5,X mmol) 8 in 1 ml abs. THF und liess uber Nacht bei RT. riihren. Aufarbeitung wie in Kup. 2 ergab 
2,60 g farbloses 61. GC (Superox 0,6): tR 20,9 (9, 26,7%), lR 21.2 (10, 9,1%), 9/10 = 75:25; GC-Ausbeute 
(9 + 10): 87%. 

4. ( I  R, 4 S)-4-Hydroxy-l,2,2-trimethylcyclopentuncurhonsaure (11). Eine Losung von 13,4 g (72 mmol) 10 
in 160 ml MeOH und 15 ml H 2 0  wurde rnit 55 g (033 mol) 85proz. KOH-Platzchen (Merck) versetzt und 
30 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT. wurde das MeOH i. RV. abgedampft. Der Ruckstand 
wurde 2mal rnit 500 ml Et,O extrahiert und nachher rnit 37proz. HC1 angesauert (pH 1-2). Die saure wassr. 
Losung wurde nach Sattigung rnit MgSO, 3mal rnit 300 ml CHCI, extrahiert. Dies ergab rohes 11 (9,8 g) als 
beige Kristalle. Umkristallisation aus AcOEt/Hexan ergab 8,7 g (70%) reines 11, Smp. 215-216" ([36] [41]: 
217"), [or]: = +12,8" (c = 1, EtOH). IR (KBr): 3352m (OH), 1703s (C=O, Saure). 'H-NMR (80 MHz): 0,94 (s, 

( 9 +  10): 17%. 

3 H, H3C(16)); 1,15 (s,  3 H, H,C(17)); 1,31 (s, 3H,  H,C(18)); 1,58 (dd, J =  14,5, 3.5, C U .  IH,  HD-C(4)); 1,69 
(dd. J =  13,5, 5,  CU. 1 H, H&(2)); 2,11 (dd, J =  13,5, 7,5, 1 H, H,-C(2)); 2,84 (dd, J =  14,5, 8,5, 1 H, 
H,-C(4)); 4,49 (m, 1 H, Hp-C(3)); 6,99 (br. s, 2 H, HOOC-C(S), HO-C(3)). MS: 154 (8, M +  - H20), 139 
(X), 115 (54), 109 (77), 98 (loo), 87 (97), 68 (66). MS (CI): 190 (50, ( M  + NH4)+), 172 (78), 155 (35, 
( M  + H)' - HZO), 109 (loo), 97 (32). 

C9Hl,0, (172,22) Ber. C 62,77 H 9,36% Gef. C 62,94 H 9,49% 

5. (R)-1,2,2-Trimethyl-3-cyclopenten-l-curhonsaure (14). Eine Losung von 104,s g (0,6 mol) 8 in 1,4 1 
MeOH und I10 ml H 2 0  wurde mil 477 g (7,2 mol) 85proz. KOH-Platzchen (Merck) versetzt und 16 Std. unter 
Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT. wurde das MeOH i .  RV. abgedampft. Den Ruckstand extrahierte 
man mit 500 ml Et20. Die HzO-Phase wurde nach Ansauerung mit ca. 0,7 1 37proz. HCI 2mal mit 1 1 EtzO 
extrahiert. Die Et20-Losung wurde rnit ges. NaC1-Losung neutral gewaschen und nach Trocknung bis zur 
Gewichtskonstanz eingedampft. Das als weisser Schaum anfallende 14 (94,l g, 100%) wurde ohne Reinigung in 
die nachste Stufe (Kup. 6) eingesetzt. Fur die anal. Daten wurde eine Probe aus Hexan umkristallisiert, 
Smp. 153-154" ([47]: Smp. 157-159,S"); [a]g = +137,1" (c = 1, EtOH) ([47]: [a12 = f122" (c = I ,  EtOH)). IR 
(KRr): 3650-2400s (COOH), 1706s (C=O, Saure), 1622w (C=C). 'H-NMR (60 MHz): 1,02, l ,l6, 1,27 (3 s, 9 H, 

5,32, 5,54 (2 m, J 2 , 3  = 6, 2 H, H-C(2), H-C(3)); 7,23 (br. s, 1 H, HOOC-C(5)). MS: 154 (23, M +), 139 (18), 
125 (16), 111 (72), 109 (loo), 93 (34), 67 (33). 

C9H140, (154,21) Ber. C 70,10 H 9,15% Gef. C 70,03 H 9,21% 

H,C(16j, H$(17), HjC(18)); 2,05 (ddd, J = 16,5, 2,7, CU. I ,  1 H, H-C(4)); 3,17 (dt, J = 16,5, 2, 1 H, H-C(4)); 

6. Melhyl[(  R)-l,2,2-trimethyl-3-cycIopenten-I-yl]keton (15). Zu einer auf 0" gekuhlten Losung van 
109.2 g (ca. 0,7 mol) 14 (s. Kip .  5 )  in 500 mi Et2O wurden iangsam 875 ml(1,58 mol) 1 , 8 ~  Losung van CH,Li 
in EtZO getropft. Dann wurde 3 Std. unter Riickfluss gekocht, auf 0" gekiihlt und langsam mit 300 ml H,O 
versetzt. Die Et20-Phase wurde abgetrennt und die H20-Phase nochmals mit 1 1 Et20 extrahiert. Die org. 
Phasen wurden rnit H20 und ges. NaCI-Losung gewaschen und nach Trocknung i. RV. eingedampft. Das als 
weisser Schaum anfallende 15 (91,4 g, gemass GC (Superox 0.6) 94proz.) wurde ohne Reinigung in die nachste 
Stufe (Kup. 7) eingesetzt. Sdp. cu. 110"/lS Torr; [a]: = +149,8" (c = 1, EtOH). IR (CHCI,): 1696s (C=O, 
Keton), 1624w (C=C). 'H-NMR (80 MHz): 0,88, 1.18 (2% 3 H und 6 H ,  H3C(16), H3C(17), H,C(18); 1,95 
(ddd, J = 17, 3, 1, I H, H-C(4)j; 2,16 (s, 3 H, CH,O-C(5)); 3,15 (dt ,  J = 16,7, 2, 1 H, H-C(4)); 5,28, 5,55 
(2 m, 2 H, H-C(2), H-C(3)j. MS: 152 (27, A4 +), 137 (12), 109 (loo), 95 (21), 67 (34), 43 (57). 

C,,H,,O(152,24) Ber. C 78,90 H 10,59% Gef. C78,57 H 10,68% 
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7. 2-Methyl-2-[( R)-1,2,2-trimethyl-3-cyclopenten-l-yIJ-l, 3-dioxolun (16). Eine Losung von 9 1,4 g 
(037 mol) 15 (s. Kup. 6 )  in 130 ml Orthoameisensaure-methylester wurde rnit SO ml .khylenglycol und 2 g 
p-TsOH versetzt und bei RT. geriihrt. Nach 5 Std. wurde die dunkle Losung rnit 3 ml Et,N versetzt, auf 500 ml 
H2O geleert und 2mal mit 1 I Et2O extrahiert. Die Et2O-Phase wurde lmal mit ges. NaHC0,- und lmal mit ges. 
NaCI-Losung gewaschen, getrocknet und i. RV. eingedampft. Das anfallende braune 0 1  (132 g) wurde an einer 
kurzen Vigreuxkolonne frdktioniert. Dabei wurden bei 95-130"/15 Torr 108,7 g 16 (90% bzgl. 15, gemass GC 
(Superox 0,6) 93proz.) als farbloses 61 erhalten, [a]g = +61,4" (c = 1, EtOH). IR (Film): 1625w (C=C), 1 1  1 Is, 
107Ss, 1046s (C-0-C), 719s (CH=CH, cis). 'H-NMR (60 MHz): 1,09, 1,12, 1,33 (3 s, 6 H, 3 H und 3 H, 

cu. 3,92 (m. 4 H, OCHzCH20); 5,28, 5,SO (2 m, 2 H, H-C(2), H-C(3)). MS 196 ( 5 ,  M +), 181 (7), 87 (IOO), 43 

C12H2,0z (196,29) Ber. C 73,43 H 10,27% Gef. C 73,12 H 10,17% 

H,C(16), H,C(17), H,C(18), H3C(7)); 133 (ddd, J = 16, 4, 2, 1 H, H-C(4)); 2,78 (dt ,  J = 16, 2, 1 H, H-C(4)); 

(3 1 ). 

8. [ ( I  R,4 S)-4-Hydroxy-1,2,2-trimethylcyclopentyl]me1hylketon (12a) und [ ( l  R,4 R)-l-Hydroxy-I,2,2- 
trimethylcyclopentyl]me~hylketon (17a) durch Oxomercurierung/Demercurierun~ von 16. Zu 75,2 g (0,23 mol) 
Hg(OAc), (98proz., Siegfried, Zofingen) in 500 ml H,O wurde eine Losung von 41,9 g (0,2 mol) 16 (GC 
(Superox 0,6): 94proz.) in 200 ml THF getropft. Die entstandene gelbe Suspension wurde rnit einem mechani- 
schen Riihrer 6 Std. bei RT. intensiv geriihrt. Nachher tropfte man dieses entfiirbte Reaktionsgut unter Eiskiih- 
lung zu einer Losung von 3,9 g (0,103 mol) NaBH, in 200 ml 3~ NaOH, sattigte rnit NaCI und extrahierte 2mal 
rnit 1 I Et204). Die vereinigten Et,O-Phasen riihrte man iiber Nacht rnit 100 ml l0proz. H2S0,, trennte dann 
die wassr. Phase ab und extrahierte nochmals mit 500 ml Et20. Die org. Phasen wurden mit ges. NaHC0,- und 
ges. NaCl-Losung gewaschen und i. RV. eingedampft. Das anfallende gelbe 81 (38,2 g) wurde an 1,6 kg Kiesel- 
gel rnit AcOEt/Hexan 1 : 1 chromatographiert. Dabei wurden 7,7 g 15/16 (19%) und 24,4 g 12a/17a (60%; GC 
(Superox 0,6): tR 13,3 (17a, 12%), tR 14,6 (12a, 81 %); 17a/12a = 13: 87) erhalten5). Chromatographie dieses 
Gemisches an 800 g Kieselgel rnit CHCI,/Aceton 9: 15) ergab 2,s g (7%) reines 17a als farbloses 61. 4,4 g (13%) 
17a/l2a (GC: 15% 17a und 85% 12a) sowie 14,6 g (43%) reines 12a als farbloses 61. 17a: Sdp. cu. 120"/ 
0,l Torr; GC (Superox 0,6): 96proz.; [ a ]g=  +23,4" (c = I ,  EtOH). CD (Dioxan): 316sh (-0,16), 306sh 
(-0,36), 295 (-0,47), 290 sh (-0,46), 232 (0,OO). IR (Film): 3450m (OH), 1702s (C=O, Keton), 1108m, 1037m 
(Alkohol-11-Banden).'H-NMR (400 MHz): 0,940 (s, 3 H, H,C(17)); 0,984 (s, 3 H, H,C(16)); 1,190 (s, 3 H, 
H,C(18)); 1,513 (dd, J = 14,2, S,4, 1 H, H,-C(2)); 1,982 (dd, J = 14,5, 8,3, 1 H, HB-C(4)); 2,047 (dd, J = 14,5, 
3,3, 1 H, H,-C(4)); 2,076 (dd, J = 14, 8, 1 H, H 4 ( 2 ) ) ;  2,200 (s, 3 H, CH,CO-C(S)); 3,236 (d ,  J = 9, 1 H, 
HO-C(3)); 4,29 (br. m, 1 H, H-C(3)). MS: 152 (2, M ' - H20), 127 (6), 109 (75),95 (47), 85 (86), 83 (79), 43 

CI,H,,O2 (170,25) Ber. C 70,SS H 10,66% Gef. C 69,78 H 10,52%9 
(100). 

12a7): Sdp. cu. 140"/0,6 Torr; GC (Superox 0,6): 100proz.; [a]$ = +8,4" (c = 1, EtOH). CD (Dioxan): 301 
sh (-0,5S), 294 (-0,61). IR (Film): 3420s (OH), 1700s (C=O, Keton), 1130m, 1088m, 1028m (Alkohol-11-Ban- 
den). 'H-NMR (400 MHz): 0.855 (s, 3 H, H,C(16)); 1,177 (s, 3 H, H,C(17)); 1,317 (s, 3 H, H3C(18)); 1,465 (dd, 
J = 14,5, 4, 1 H, H0-C(4)); cu. 1,60 (br. m, 1 H, HO-C(3)); 1,680 (dd, J = 14, 5, 1 H, HB-C(2)); 1,990 (dd, 
J = 14, 7,S, 1 H, H,-C(2)); 2,123 (s, 3 H, CH,CO-C(S)); 2,818 (dd, J = 14,S, 8,5, 1 H, H,-C(4)); 4,472 (w,  
1 H, H,-C(3)). MS: 170 (1, M ' ) ,  152 (S), 127 (16), 113 (28), 109 (loo), 85 (91), 83 (97), 43 (81). 

CIflH,,O2(170,25) Ber. C70,SS H 10,66% Gef. C69,87 H 10,84 H 2 0  0,59%e6) 

9. [ ( I  R, 4 S)-4-Ace1oxy-l,2. 2-trimethylcyclopentyl]methylketon ( = Essigsaure-[(l S,3 R)-S-ucatyl-3,4.4- 
trimethylcyclopentylJester; 12 b). Eine Losung von SO0 mg (2,9 mmol) 12a in 7 ml Pyridin Ac20 5 : 2 wurde iiber 
Nacht bei RT. stehen gelassen, dann auf 100 ml IOproz. H2S04 geleert, rnit Et20 extrahiert, rnit ges. NaHC0,- 
und ges. NaCI-Losung gewaschen, getrocknet, filtriert und i. RV. eingedampft. Kugelrohrdestillation bei cu. 

Das als glanzende Kugel ausgefallene metallische Hg konnte quantitativ (46,3 g, 100 %) zuruckgewonnen 
werden. 
Die Produkte 12a und 17a besitzen im DC auf Kieselgel im System AcOEt/Hexan 1 : 2 den gleichen Rf 
Wert (cu. 0,4). Mit CHCI,/Aceton 9: 1 konnen sie jedoch leicht getrennt werden (R, 0,43 (12a), R, 0,63 

Die Verbindungen 12a und 17s sind hygroskopisch. 
Diese Verbindung wurde erstmals von Weedon et ul. [41] [44] [4S] hergestellt. Unsere Daten stimmen mit 
den in [41] publizierten Daten iiberein. 

(174). 
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100"/0,07 Torr ergab 528 mg (85%) 12b als farbloses 61; GC (CPTM-Wax): 96proz.; [a]g = -0,C (c = 1, 
EtOH). IR (Film): 1736s (C=O, Acetat), 1697s (C=O, Keton), 1247s (Esterbande). 'H-NMR (400 MHz): 0,880 
(s, 3 H, H,C(16)); 1,150 (s,  3 H, H,C(17)); 1,276 (s, 3 H, H,C(18)); 1,531 (dd, J = 14,5, 3.2, 1 H, Hp-C(4)); 
1,721 (dd, J = 14, 4,5, 1 H, Hp-C(2)); 2,017 (s, 3 H, CH3COO-C(3)); 2,074 (dd, J = 14, 8, 1 H, H,-C(2)); 
2,131 (s, 3H,  CH3CO-C(5)); 2,855 (dd, J = 14,5, 8,5, 1 H, H,-C(4)); 5,103 (HZ, 1 H, H,-C(3)). MS: 212 (3, 
M +), 152 (13), 109 (IOO), 96 (41), 95 (24), 8.5 (14), 81 (19), 43 (42). 

C12H200, (212,29) Ber. C 6739 H 9,50%0 Gef. C 67,92 H 9,44% 

( = Essigsdure-[(l R. 3 R)-3-acetyl- 
3,4,4-trimethylcyclopentyl]ester: 17 b). Aus 17 a wie in Kap. 9. Kugelrohrdestillation bei ca. 100"/0,07 Torr 
ergab 588 mg (94%) als farbloses 61; GC (CPTM-Wax): 97proz.; [a12 = -22,0" (c = I ,  EtOH). IR (Film): 
1735s (C=O, Acetat), 1698s (C=O, Keton), 1248s (Esterbande). 'H-NMR (400 MHz): 0,987 (s, 3 H, H,C(16)); 

10. [ ( I  R,4 R)-4-Acetoxy-l,2, 2-trimethylcyclopentyl]methylketon 

1,115 (3, 3 H, H$(17)?); 1,151 (d. J =0,8, 3 H, H,C(18)?); 1,646 (dd, J = 14,2, 3,2, 1 H, H,-C(2)); 2,038 (dd, 
J = 143, 8,5, 1 H, MgC(4)); 2,033 (3, 3 H, CH,COO-C(3)); 2,139 (dd, J = 14,5, 8,5, 1 H, HppC(2)); 2,155 (s, 
3 H, CH,CO-C(5)); 2,550 (br. dd, J =  14.2, 6, 1 H, H,-C(4)); 5,139 (m, 1 H, HB-C(3)). MS: 212 (O,l, M +), 
152 (12), 109 (loo), 96 (12), 85 (15), 43 (44). 

C12H2003 (212,29) Ber. C 67,89 H 9,50%0 Gef. C 67,98 H 9,46% 

11. 12a und [(I R,3 R)-3-Hydroxy-1,2.2-trimethylcyclopentyl]methylketon (Ma) durch Hydroborierung von 
16 mit (+l-Diisopinocampheyloran. (+)-Diisopinocampheylboran wurde wie in Kap. 2 aus 6,9 ml (69 mmol) 
Boran-Dimethylsulfidkomplex (Fluku) und 18,8 g (0,14 mol) (-)-a-Pinen in 50 ml abs. THF hergestellt, und bei 
0" mit 12,O g (57 mmol) 16*) in 20 ml abs. THF versetzt. Diese Mischung wurde noch 7 Std. bei 0" und 18 Std. 
bei RT. geriihrt, ddnn bei 0" mit 31 ml 2N NaOH und 21 ml 30proz. H20, versetzt. Nach Aufarbeitung und 
Hydrolyse niit SO ml 10proz. H2S04 wie in Kap. 8 wurden 29,l g gelbliches Rohprodukt erhalten. GC (CPTM- 
Wax): t~ 13,O (18a, 1,7%0), fR 13,3 (12a, 30,5%); 12a/l8a = 95:5; GC-Ausbeute (18a + 12a): 97%. Chroma- 
tographie an 750 g Kieselgel wie in Kap. 2 ergab 550 mg ( 5 % )  oliges 18a (GC (CPTM-Wax): 84proz.) und 
8,14 g (84%) reines oliges 12a. 18a'): Sdp. ca. 140"/0,6 Torr; DC (AcOEt/Hexan 1 :2): Rf 0,65; GC (CPTM- 
Wux): 99proz.; [a]? = -27,0" (c = I ,  EtOH). CD (Dioxan): 294 (-0,44). IR (CHCI,): 3628m (OH), 3400m 
(OH), 1696s (C=O, Keton), 1354s (CH,CO), 1067s, 1040s (Alkohol-11-Banden). 'H-NMR (400 MHz): 0,852 (s, 
3 H, H,C(16)); 1,034 (s, 3 H, H,C(17)); 1,273 (s, 3 H, H,C(18)); CU. 1,46-1,60 (m, 3 H, HO-C(2), Hp-C(4), 
H,-C(3)?); 2,133 (s, 3 H, CH$O-C(5)); CU. 2,14-2,28 (m, 2 H ,  H,-C(4), Hp-C(2)?); 3,856 (m, 1 H, 
HE-C(2)). MS: 170 (11, M + ) ,  127 (31), 109 (66), 98 (45), 85 (38), 83 (72), 57 (65), 43 (100). 

C,0H1802(170,25) Ber. C 70,55 H 10,66% Gef. C 70,25 H 10,86% 

12a: Sdp. ca. 140"/0,6 Torr; DC: vgl. Fussnote 5 ;  GC (CPTM-Wax): 97,7proz.; [a]'," = +8,8" (c = I ,  
EtOH). IR, 'H-NMR: identisch mit denjenigen von 12a in Kap. 8. 

12. ( = Essigsaure-[(I R, 3 R)-3-acetyl- 
2,2,3-trzmethylcyclopentyl]ester; 18b). Aus 18a wie in Kap. 9. Kugelrohrdestillation bei ca. l00'/0,07 Torr 
ergab 505 mg (81%) 18b als farbloses 01; GC (CPTM-Wax): 90,Sproz.; [a]g = +29,6" (c = 1, EtOH). IR 
(Film): 1737s (C=O, Acetat), 1699s (C=O, Keton), 1249s (Esterbande). 'H-NMR (400 MHz): 0,881 (s, 3 H, 

[ ( I  R,3 R)-3-Acetoxy-I, 2,2-trimethylcyclopentyl]methylketon 

H,C(16)); 1,070 (s, 3 H, HlC(17)); 1,267 (s, 3 H, H,C(18)); CU. 1,55, 1,61, 2,26, 2,36 (4m, 4 H ,  H&(3), 
H2C(4)); 2,052 (s, 3 H, CH,COO-C(2)); 2,145 (s, 3 H, CH,CO-C(5)); 4,875 (dd, J = 7,4, 3,6, H,-C(2)). MS: 
212 (3, M *), 169 (7), 152 (lo), 127 (71), 109 (87), 43 (100). 

CI2H2oO3(212,29) Ber. C67,89 H 9,50% Gef. C68,16 H 9,51% 

13. Hydroborierung von 16 mit verschiedenen Boranen. 13.1. Mit Diboran. Zu einer Losung von 1,2 ml 
(2,4 mmol) 2~ Boranlosung in abs. THF [49] wurden bei 0" 1,08 g (5,2 mmol) 168) in 3 ml abs. THF gegeben. 
Nach 20 Std. Riihren bei RT. und Aufarbeitung wie in Kap. I 1  wurden 770 mg farbloses 61 erhalten. GC 
(Superox 0,6): tR 14,6 (17, 7,3%), tR 14,8 (18a, 26,9%), tR 15,3 (12a, 32,4%); 12a/17a/lSa= 48:11:41; GC- 
Ausbeute (12a + 17a + Ua):  59%. 

13.2. Mil Thexylborun. Zu einer Losung von 2,0 ml (4 mmol) 2~ Boranlosung in abs. THF [49] wurden bei 
0" 580 mg (6,s mmol) 2,3-Dimethyl-Zbuten (Fluku) gegeben und 4 Std. geriihrt. Reaktion mit 1,08 g (5,2 mmol) 

*) 
9, 

Gehalt nach GC (Superox 0,6):  94% 16. 
Zur Charakterisierung gelangte eine nochmals chromatographisch gereinigte Probe von 18a. 
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168) und Aufarbeitung wie in Kup. l i  ergaben 1,16 g farbloses 61. GC-Gehalt (Superox 0,6): tR 14,6 (17a, 
2,4%), t R  143 (18a, 13,4%), fR 15,2 (12a, 33,4%); 12a/17a/18a = 68:5:27; GC-Ausbeute (12a + 17a + 18a): 
66 Yo. 

13.3. Mit Disiamylboran. Zu einer Losung von 3,O ml (6 mmol) 201 Boranlosung in ahs. THF [49] wurden 
bei 0" 910 mg (13 mmol) 2-Methyl-2-buten (Fluka) gegeben und 4 Std. geriihrt (0"). Reaktion rnit 1,08 g (5,2 
mmol) 168) und Aufarbeitung wie in Kap. 11 ergaben 1,25 g farbloses 61. GC (Superox 0.6): tR  14,l (17a, 
3,l%), t R  14,8 (Ma, 12,5%), tR 15,2 (12a, 42,4%); 12a/17a/18a = 73:5:22; GC-Ausbeute (12a + 17a + 18a): 

13.4. Mit 9-Borabicyclo(3.3.l]nonan (9-BBN).  Zu einer Suspension von 760 mg (6,2 mmol) 9-Borabicy- 
clo[3.3.l]nonan (Afdrich) in 2 ml abs. THF wurden 1,08 g (5,2 mmol) 16') in 1 ml abs. THF gegeben und 20 
Std. bei RT. geriihrt. Aufarbeitung wie in Kap. 11 ergah 1,Ol g farbloses 61. GC (Superox 0.6): tR 14,1 (17a, 
4,3%), tR 15,3 (12a, 10,3%); 12a/17a = 71 :29; GC-Ausbeute (12a + 17a): 17%. 

13.5. Mit (-)-Diisopinocampheylboran. (-)-Diisopinocampheylboran wurde wie in Kap. 3.5 aus 3 ml 
(6 mmol) 2w Boranlosung in abs. THF [49] und 1,89 g (13,9 mmol) (+)-a-Pinen hergestellt und hei 0" mit 1,08 g 
(5,2 mmol) 16') versetzt. Ruhren (RT./20 Std.) und Aufarbeitung wie in Kap. I1 ergaben 2,69 g farbloses 61. 
GC (Superox 0,6):  tR 14,2 (17a, 2,7%), t R  14,8 (18a, 12,9%), tR 15,2 (12a, 15,6%); 12a/17a/18a= 50:9:41; 
GC-Ausbeute (12a + 17a + 18a): 95%. 

14. ( R)-3-Acefyl-3.4,4-trimethyicyclopentanon (19). 14.1. Durch Oxydation uon 12a. Zu einer Losung von 
500 mg (2,94 mmol) 12a in 5 ml CH2CI2 wurden bei RT. unter Riihren 1,6 g (7,4 mmol) Pyridiniumchloro- 
chromat (Fluka) gegeben. Nach 2 Std. wurde die schwdrze Suspension auf 200 ml Et20 geleert, mit l0proz. 
H2S04, ges. NaHC0,- und ges. NaC1-Losung gewaschen. Eindampfen der org. Phase i. RV. und Kristallisation 
des Riickstandes aus heissem Hexan ergaben 270 mg (55%) 19, Smp. 93,5-94,5"; [&I$ = -6,6" (c = 1, EtOH). 
CD (Dioxan): 320 (-0,92), 318 (-0,84), 309 (-1,79), 304 (-1,40), 299 (-1,84), 291 sh (-1,36), 281 (-0,89). IR 
(KBr): 1745s (C=O, Fiinfring), 1694s (C=O, Acetyl), 1352s (CH,CO). 'H-NMR (60 MHz): 1,06, 1,23 (2 s, je 

84 Yo. 

3 H, H,C(16), H,C(17)); 1,37 (s. 3 H, HjC(18)); 2,02 (d ,  J = 19, CU. 1 H, HpC(4)); 2,25 (s, 5 H, CH,C(5), 
H,C(2)); 2,95 (d, J =  18.7, 1 H, H-C(4)). MS: 168 ( I ,  M '), 126 (13), 112 (62), 83 (loo), 69 (49, 43 (44). 

CloHl,0,(168,24) Ber. C71,39 H9,59% Gef. C71,52 H9,65% 

14.2. Durch Oxydation uon 17a. Oxydation von 460 mg (2,7 mmol) 17a rnit 1,s g (7 mmol) Pyridiniumchlo- 
rochromat (Fluka) analog Kap. 14.1 ergab nach Kristallisation aus Hexan 263 mg (58%) 19, Smp. 95", Misch- 
Smp. (mit 19 aus Kap. 14 .1)  94"; [a]$ = -6,6" ( E  = 1, EtOH). Spektroskopische Daten wie in Kap. 14.1. 

15. (R)-3-Acefyl-2,2,3-trCmethylcyclopentanon (20) durch Oxydation von 18a. Oxydation von 2,OO g 
(1 1,8 mmol) 18a mit 6,4 g (29,7 mmol) Pyridiniumchlorochromat (Fluka) analog Kap. 14.1 ergab nach Kristdlli- 
sation aus Et20/Hexan (-20") 720 mg (36%) kristallines 20, Smp. 65-66,5"; [a]$ = +24,6" (c = I ,  EtOH). CD 
(Dioxan): 316 sh (t1,16), 306 (+1,76), 300 sh (+I,%), 238 (0,OO). IR (CHCI,): 1747s (C=O, Fiinfring), 1704s 
(C=O, Acetyl), 1356s (CH,CO). 'H-NMR (80 MHz): 0,90, 1,08, 1,23 (3 s, je 3 H, H,C(16), H,C(17), H,C(18)); 
ca. 1.5-ca. 2,5 (m, 4H,  H,C(3), HzC(4)); 2,17 (s, 3 H, CH,CO-C(5)). 

CloHI,O2 (168,24) Ber. C 71,39 H 9,59% Gef. C 71,30 H 9,71% 

16. (3 S,5 R,3'S,5' R)-Capsorubin (2) .  Zu 21 g (0,48 mol) 55prOz. NaH-Dispersion (Fluka) in 600 ml abs. 
THF/Toluol 1 : 1 wurden 7,5 g (44 mmol) 12a und 6,0 g (20 mmol) Crocetindialdehyd (13) [56] gegeben. Diese 
Losung wurde bei RT. 6 Std. geriihrt, dann auf 0" abgekiihlt und vorsichtig mit 300 ml H 2 0  versetzt. Extraktion 
mit 2mal 300 ml CH2C12 und Waschen rnit halbges. NaCl ergab nach Eindampfen der org. Phase i.RV. einen 
festen Ruckstand (15,2 g), der durch 230 g Kieselgel mit CHCI,/AcOEt 1 : 1 filtriert wurde. Dabei fie1 ein 
dunkelroter Schaum an (12,O g; HPLC: 63% 2 (all-trans)), der 2mal mit 150 ml Benzol digeriert und lmal aus 
CHCI,/Benzol/Hexan umkristallisiert wurde: 3,90 g (32 YO bzgl. 13) 2 als dunkelrote, metallisch glanzende Kri- 
stalle rnit Smp. 216". DC (CHCI,/Aceton 9 :  1): Rf 0,15; HPLC: 98,3% 2 (all-trans). UVjVIS (Hexan)"): 297 
(283), 423 sh (747), 445 (1450), 470 (2197), 504 (1998). UVjVIS (Benzol): 303 (343), 432 sh (741), 460 (1390), 487 
(1990), 521 (1815). CD (Dioxan): 373 (-3,48), 363 sh (-3,13), 343 sh (-1,80), 334 sh (-1,16), 300 (+7,70), 
271 sh (+0,93), 253 sh (-1,61), 247 (-2,02), 240 sh (-1,56), 234 sh (-1,02), 223 sh (+1,42), 219 (+2,23). IR, MS, 
'H-NMR (270 MHz): identisch rnit denjenigen von natiirlichem 2 in Kap. 28 und in [41]. 

17. ( 3 S , 5  R,3'S,5' R)-Cupsorubiii-diacetat (=  3,3'-Di-O-acetylcupsorubin; 2a). Eine Losung von 300 mg 
(0,5 mol) 2 in 8 ml Pyridin/Ac,O 3: 1 wurde bei RT. 20 Std. stehen gelassen. Dann wurde auf 100 ml CH2CI2 

lo) Zur Aufnahme des UVjVIS wurde die Probe in 3 ml CH2C1, oder CHCI, gelost und mit Hexan auf 100 ml 
verdiinnt. 
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gegossen, niit 10proz. H2S04, ges. NaHCO, und ges. NaCl gewaschen und i. RV. eingedampft. Der Ruckstand 
(310 mg) wurde aus Benzol/Hexan umkristallisiert: 240 mg (70%) 2a als violette Kristalle mit Smp. 179-180". 
DC (CHCI,/Aceton 9 :  1): R f  0,85; HPLC: 97,2% 2a (all-trans). UV/VIS (Hexan)"): 298 (315), 424 sh (746), 
446 (1450), 472 (2235), 506 (2070). CD (Dioxan): 373 (-3,19), 366 sh (-3,04), 357 sh (-2,63), 346 (--1,93)> 301 
(+6,95), 291 sh (+4,68), 284 sh (+2,88), 270 sh (+0,52), 260 sh (-0,7l), 250 (-1,61), 222 (+1,90). IR (KBr): 
1737s (C=O, Ester), 1664m (C=O, konj. Keton), 1586s, 1550s (C=C, konj.), 1250s, 1058s (Esterbanden), 988s 
(CH=CH, trans). 'H-NMR (400 MHz): 0,860 (s, 6 H ,  H3C(16), H,C(16')); 1,181 (3, 6 H, H,C(17), H3C(17')); 
1,325 (s, 6 H, H,C(18), H&(18')); 1,571 (dd, J = 14,7, 2,7, 2 H ,  Ho-C(4), HppC(4')); 1,755 (dd, J = 14, 4,5, 
2 H, Hp-C(2), HbpC(2')); 1,960 (s, 6 H, H,C(19), H,C(19')); 1,991 (s, 6 H, H,C(20), H.kC(20')); 2,029 (s, 6 H, 
CH,COO-C(3), CH,COO-C(3')); 2,077 (dd, J = 14, 7,5, 2 H, H,-C(2), H,-C(2')); 2,995 (dd, J = 14,5, 8, 

(d, J = 15,2, 2 H, H-C(7), H-C(7')); 6,521 (d, J = 15, 2 H, H-C(12), H-C(12')); 6,552 (d, J = 11,5, 2 H, 
H-C(IO), HpC(I0')); 6,643 (dd, J =  14,7, 11, 2 H ,  H-C(ll), H-C(l1')); CU.  6,69 (m, 2 H ,  H-C(15), 
H-C(15')); 7,337 (4 J = 15, 2 H, H-C(8), H-C(8')). ',C-NMR (100,6 MHz, 80 mg in 0,4 ml): 12,76 (C(20), 

(C(16), C(16'), C(17), C(17')); 42,21, 47,61 (C(4), C(4'), C(2), C(2')); 43,67 (C(I), C(1')); 58,49 (C(5), C(5')); 
73,49 (C(3), C(3')); 12034 (C(7), C(7')); 124,57 (C(1 I ) ,  C(l1')); 131,22 (C(15), C(15')); 133,92 (C(9), C(9')); 
134,99 (C(14), C(l4')); 13637 (C(13), C(l3')); 140,61 (C(10), C(l0)) ;  141,79 (C(12), C(12')); 146,93 (C(8), 

518 (7), 487 (4), 145 (13), 109 (IOO), 106 (17), 105 (12), 91 (31), 43 (28). 

2 H, H,-C(4), H,-C(4')); 5,240 (m. 2 H, H,-C(3), HE-C(3')); ca. 6,36 (m, 2 H, H-C(14). H-C(14')); 6,437 

C(20')); 12.83 (C(19), C(l9')); 20,79 (C(18), C(18')); 21,27 (CH,COO-C(3), CH,COO-C(3')); 24,78, 25,60 

C(8')); 170,62 (CH,COO-C(3), CH,COO-C(3')); 202,19 (C(6), C(6')). MS: 684 (5, M + ) ,  624 (2), 578 (I]), 

C,H6,O6(684,96) Ber. C77,16 H 8,83% Gef. C 76,97 H 8,59% 

18. ( 3  R,5 R.3' R,S R)-Epicapsorubin (2la). Reaktion von 1,50 g (83 mmol) 17a und 1,20 g (4 mmol) 13 
mit 4,2 g (96 mmol) 55proz. NaH-Dispersion (Fluka) in 120 ml abs. THF/Toluol 1 : I wie in Kap. 16 ergab 
470 rng (20% bzgl. 13) 21a als feine, dunkelrote Kristalle mit Smp. 211,5-212". DC (CHC13/Aceton 9:  1): R,0 ,3;  
HPLC: 96% 21a (all-trans). UVjVIS (Hexan)"): 301 (308), 431 sh (820), 453 (1495), 478 (2255), 513 (2075). CD 
(Dioxan): 376 (-2,86), 334 sh (-1,03), 302 (+6,82), 284 sh (+2,94), 276 sh (+1,34), 269 sh (+0,54), 251 (-l,99), 
240 sh (-1,22), 235 sh (-0,84), 227 sh (+0,58). IR (KBr): 3500s (OH), 1655m (C=O, konj. Keton), 1586s, 1552s 
(C=C, konj.), 1070s, 1028s (Alkohol-11-Banden), 985s, 966s (CH=CH, trans). 'H-NMR (270 MHz): 0,953 (s, 

H,-C(2), H,-C(2')); 1,978, 1,999 (2 S, 12 H, H,C(19), H,C(19'), H,C(20), H3C(20')); ca. 2,O-2,20 (m, ca. 6 H, 
Hp-C(2), Hp-C(2'), H$(4), H&(4')); 3,71 (d, J = 10,7, 2 H, HO-C(3), HO-C(3')); 4,31 (M, 2 H, H-C(3), 
H-C(3')); 6,38 ( m .  2 H, H-C(14), H-C(14')); 6,51 (d ,  J = 15, CU. 2 H, H-C(7). H-C(7')); 7,367 (d, J = 15,3, 

J=11,5, 2 H ,  H-C(10), H-C(1O')); 6,67 (dd, 1 ~ 1 5 ,  11, 2 H ,  H-C(ll), H-C(l1')); ca. 6,71 (m,  2 H ,  

12 H, H,C(16), H,C(16'), H,C(17), H,C(17')); 1,245 (s, 6 H, H,C(18), H,C(18')); 1,51 (dd, J = 14, 5,5, 2 H, 

2 H, H-C(8), HpC(8')); versuchsweise zugeordnet: 6,54 (d?, J = 15, 2 H, H-C(12), H-C(12')); 6,59 (d?, 

H-C(15), H-C(15')). "C-NMR (100,6 MHz, 2,3 mg in 0,4 ml): 1230, 12,87 (C(19), C(19'), C(20), C(20')); 
1 9 9  (C(18), C(I8')); 25,04, 25,66 (C(16), C(16'), C(17), C(17')); 45,61 (C(1), C(1')); 46,67, 51,34 (C(4). C(4'), 
C(2), C(2'));  58,75 (C(5), C(5')); 70,18 (C(3), C(3')); 12159 (C(7), C(7')); 124.67 (C(11), C(l1')); 131,34 
(C(15), C(l5')); 134,OX (C(9), C(9')); 135,14 (C(14), C ( l 4 ) ) ;  137,02 (C(13), C(13')); 141,08 (C(10), C(l0')); 
142,07 (C(12), C(12')); 147,15 (C(8), C(8')); 206,11 (C(6), C(6')). MS: 600 (1, M + ) ,  165 ( I I ) ,  145 (19), 119 
(14), 109 (loo), 106 (24), 105 (25), 91 (51), 83 (34). 

19. (3 R, 5 R, 3' R , S  R)-Epicapsorubin-diacetat ( = 3,3'-Di-O-acetylrpicap.sorubin: 21b). Acetylierung von 
250 mg (0,42 mmol) Zla mit 8 ml Pyridin/Ac20 3: I wie in Kap. 17 ergab 215 mg (75%) 21b als dunkelrote 
Kris~alle mit Smp. 214". DC (CHCI,/Aceton 9 :  1): R ,  0,95; HPLC: 98% 21b (all-trans). UVjVIS (Hexan)"): 
279 (277), 424 sh (650), 446 (1265), 472 (1940), 506 (1798). CD (Dioxan): 375 (-2,34), 370 sh (-2,30), 328 
(-0,63), 325 sh (-0,65), 302 (+6,05), 290 sh (+3,85), 284 sh (+2,50), 276 sh (+1,07), 269 sh (+0,51), 265 sh 
(+0,35), 254 sh ( - I ,Ol ) ,  250 (-1,23), 220 (+2,17). IR (KBr): 1736s (C=O, Ester), 1667m (C=O, konj. Keton), 
15853, 1551s (C=O, konj.), 1250s. 1032s (Esterbanden), 986s (CH=CH, trans). 'H-NMR (400 MHz): 0,963 (s, 
6 H ,  H1C(16), H,C(16')); 1,138, 1,195 (2 S, 12 H, H,C(16), H,C(16'), H,C(17), H$(17')); 1,670 (dd, J = 14,3, 
3, 2 H, Ht-C(2), Ha-C('T)); 1,971 (s, 6 H, H,C(19), H,C(19')); 1,994 (s, 6 H, H3C(20), H,C(20')); 2,045 (s, 
6 H, CH,COO-C(3), CH,COO-C(3')); 2,081 (dd, J = 14,3, 8,5, 2 H, Hp-C(4), HsC(4 ' ) ) ;  2,168 (dd, 
J = 14,2, 8,3, 2 H, Hp-C(2), Hp-C(2')); 2,653 (dd, J = 14,3, 6, 2 H, H,-C(4), H,-C(4')); 5,193 (m, 2 H, 

6,547 (d, J = 15, C U .  2 H, H-C(12), H-C(12')); 6,617 (d, J = 12, CU. 2 H, H-C(lO), H-C(10')); 6,651 (dd, 
J = 14,8, 11, 2 H, H-C(ll), H-C(l1')); C U .  6,697 (m, 2 H, H-C(15), H-C(15')); 7,371 (d, J = 15, 2H, 

HB-C(3), Hp-C(3')); ca. 6,445 (m. 2 H, H-C(14), H-C(14')); 6,481 (d ,  J = 15,3, 2 H, H-C(7), H-C(7')); 

H-C(8), H-C(X')). l3C-NMR (l00,6 MHz, 62 mg in 0,4 ml): 12,78 (C(20), C(20')); 12,85 (C(19), C(19')); 
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21,11 (C(18), C(18')); 21,26 (CH-$OO-C(3), CH,COO-C(3')); 24,66, 26,24 (C(16), C(16'), C(17), C(17')); 
41,90 (C(4), C(4')); 43.02 (C(1), C(1')); 47,06 (C(2), C(2')); 58.57 (C(5) ,  C(5')); 72,95 (C(3 ) ,  C(3'));  120,76 
(C(7), C(7')); 124,59 (C(11), C(1l')); 131,23 (C(15), C(15')); 133,97 (C(9), C(9')); 134,99 (C(14), C(l4')); 
136,90 (C(13), C(13')); 140,65 (C(I0). C(l0')); 14132 (C(12), C(l2')); 147,16 (C(8), C(8')); 170,88 

(79), 109 (IOO), 91 (30), 43 (30). 
(CH3COO-C(3), CHi,COO-C(3')); 201,74 (C(6), C(6')). MS: 684 (10, M ' ) ,  578 (13), 487 (4), 197 (lo), 155 

C4,H6,0,(684,96) Ber. C77,16 H 8,83% Gef. C77,16 H 8,70% 

20. (2R85R.2'R,5' R)-Isocupsorubzn (22a). Reaktion von 3,OO g (17,6 mmol) 18a und 2,40 g (8,l mmol) 
13 rnit 8,4 g (0,2 mol) 55proz. NaH-Dispersion (Fluku) in 240 ml abs. THF/Toluol 1 : 1 wie in Kap. 16 ergab 
1,91 g (39% bzgl. 13) 22a als feine rote Kristalle mit Smp. 204206". DC (CHCI3/Aceton 9 :  1): Rf 0,25; HPLC: 
94,2% 22a (all-fruns). UVjVIS (Hexan)"): 297 (281), 424 (757) 444 (1440), 469 (2200), 503 (2016). CD (Dio- 
Xdn): 374 (-3,90), 366 sh (-3,59), 356 sh (-2,96), 342 sh (-1,82), 326 sh (-0,80), 301 (+8,44), 289 sh (+5,17), 
268 sh (+0,43), 252 (-2,33), 243 sh (-1,83), 239 sh (-1,46), 231 sh (+0,01), 221 (+2,77). IR (KBr): 3500m (OH), 
1675m (C=O, konj. Keton), 1595s, 1560s (C=C, konj.), 10355 (Alkohol-11-Bande), 980s (CH=CH, trans). 
'H-NMR (270 MHz): 0,836 (s, 6H,  H3C(16), H3C(16')); 1,061 (s, 6 H, H3C(17), H3C(lT)); 1,312 (s, 6 H, 
H3C(1P), H$(18')); ca. 1,48-1,67 (m, ca. 6 H, H-C(3), H-C(3'), H-C(4), H-C(4'), HO-C(2), HO-C(2')); 
1,969 (s, 6H,  H3C(20), H3C(20')); 1,995 (s, 6 H, H3C(19), H3C(l!Y)); CU. 2,18-2,43 (m, 4 H, H-C(3), H-C(3'), 
H-C(4), H-C(4')); 3,870 (br. m, 2 H, H,-C(2), H,-C(2')); cu. 6,36 (br. m, 2 H, H-C(14), H-C(14')); 6,463 
(d, J = 15, 2 H, H-C(7), H-C(7')); 6,519 (d, J = 15, ca. 2 H, H-C(12), H-C(12')); 6,556 (d, J = 1 I ,  2 H, 
H-C(IO), H-C(I0')); 6,655 (dd, J 15, 11, 2H, H-C(ll), H-C(l1')); CU. 6,70 (m, ca. 2H, H-C(15), 
H-C(l5')); 7,322 (d, J = 15,2, 2 H, H-C(8), H-C(X')). I3C-NMR (100,6 MHz, cu. 0,6 mg in 0,2 ml): 12,80 
(C(20), C(20')); 1 2 8  (C(19), C(l9')); 18,13, 21,31, 2333 (C(16), C(16'), C(17), C(17'), C(18), C(l8')); 30,80, 

(C(3), C(3'), C(4), C(4')); 4697 (C(1), C(1')); 58.14 (C(5), C(5')); 81,82 (C(2), C(2')); 121,61 (C(7), 
C(7')); 124,68 (C(11), C(l1')); 131,22 (C(15), C(15')); 134,12 (C(9). C(9')); 134,90 (C(14), C(l4')); 136,96 
(C(13), C(1Y)); 140,36 (C(lO), C(l0')); 141,68 (C(12), C(12')); 146,65 (C(8), C(8')); 203,55 (C(6), C(6')). MS: 
600 (5, M ' ) ,  494 (8), 145 (lo), 127 (53), 109 (38), 106 (58 ) ,  91 (IOO),  83 (26), 43 (21). 

C,oH,,O., (600,88) Ber. C 79,96 H 9,39% Gef. C 79,87 H 9,48% 

21. (2 R, 5 R, 2' R, 5' R)-Isocupsorubin-diacetut ( = 2,2'-Di-O-acetylisocapsorubin; 22b). Acetylierung von 
300 mg (0,5 mmol) 22a mit 4 ml Pyridin/Ac20 3 :  1 wie in Kup. 17 ergab 200 mg (58%) 22b als violettes Pulver 
mit Smp. 183-184". DC (CHCI3/Aceton 9: 1): R, 0,95; HPLC: 98% 22b (all-trans). UVjVIS (Hexan)"): 298 
(315), 424 (737), 446 (1438), 472 (2210). 506 (2042). CD (Dioxan): 406 (-1,07), 393 sh (-1,71), 376 (-4,32), 343 

228 sh (+0,93), 219 (+2,78). IR (KBr): 1733s (C=O, Ester), 1666m (C=O, konj. Keton), 1585s, 1547s (C=C, 
konj.), 1251s, 1037s (Esterbanden). 'H-NMR (400 MHz): 0,863 (s, 6 H, H3C(16), H3C(16')); 1,106 (s, 6 H, 
H3C(17), H,C(17')); 1,317 (s, 6 H, H$(18), H3C(18')); cu. 1,55-1,69 (m. 4 H), 2,31 (m, 2 H) und 2.51 (m, 2 H, 
H,C(3), HzC(3'), H,C(4), H,C(4')); 1,967 (s, 6 H, H&(19), H,C(19')); 1,993 (3, 6 H, H3C(20), H3C(20')); 
2,060 (s, 6 H, CH3COO-C(2), CH,COO-C(2')); 4,881 (dd, J = 73, 4, 2 H, H-C(2), H-C(2')); ca. 6,36 (br. m, 
2H, H-C(14), H-C(14')); 6,453 (d, J = 15, 2H,  H-C(7), H-C(7')); 6,525 (d, J = 15, 2H,  H-C(l2), 
H-C(I2')); 6,560 ( d ,  J = 12, CU. 2H, H-C(10), H-C(l0')); 6,646 (dd, J = 14,7, 11, 2H,  H-C(ll), H-C(l1')); 

sh (-2,00), 326 sh (-0,61), 302 (+9,73), 270 sh (+0,94), 269 sh (+0,83), 252 (-2,07), 239 sh (-0,96), 231 (+0,15), 

6,700 (m, 2 H, H-C(15), H-C(15')); 7,349 (d, J = 15, 2H, H-C(8), H-C(8')). I3C-NMR (100,6 MHz, 60 mg 
in0,4 ml): 12,78 (C(2O), C(20)); 12,84(C(19), C(l9')); 18,93, 21,19, 24,29 (C(16), C(16'), C(17), C(17'), C(18), 

58,26 (C(5), C(5')); 83,81 (C(2), C(2')); 121,05 (C(7). C(7')); 124,59 (C(11), C(l1')); 131,21 (C(15), C(l5')); 
133,95 (C(9), C(9')); 134,96 (C(14), C(14')); 13639 (C(13), C(13')); 140,56 (C(IO), C(l0')); 141,77 (C(12), 

M ' ) ,  624 (5 ) ,  578 (19), 518 (9), 487 (6) ,  263 (13), 197 (lo), 169 (39). 145 (21), 127 (IOO), 109 (92), 106 (21), 91 
(42), 43 (75). 

C(l8')); 21,19 (CH,COO-C(2), CH,COO-C(2')); 28,37 (C(3), C(3')); 32,32 (C(4), C(4')); 46,68 (C(l), C(1')); 

C(l2')); 147,OO (C(8j, C(8')); 170,3l (CH3COO-C(2), CH3COO-C(2')); 202,32 (C(6), C(6')). MS: 684 (11, 

C,H,O, (684,96) Ber. C 77,16 H 8.83% Gef. C 77,42 H 8,81% 

22. (3 R,3'S,5' R)-Cupsunrhin (1). Zu 6,5 g (0,15 mol) 55proz. NaH-Dispersion (Ffuku) in 200 ml abs. 
THF/Toluol 1 : 1 wurden 2,4 g (14,l mmol) 12a und 4,7 g (10,X mmol) p-Citraurin (23) [57] gegeben. Diese 
Losung wurde bei RT. 18 Std. geriihrt. Aufarbeitung wie in Kup. 16 ergab nach Filtration durch Kieselgel einen 
dunkelroten Schaum (7,7 g; HPLC: 69,5% 1 (all-truns)), der 2maI B U S  Benzol/Hexan umkristallisiert wurde: 
2,91 g (46% bzgl. 23) 1 als feine rote Kristalle mit Smp. 167-170". Mehrmals umkristallisierte Analysenprobe: 
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Smp. 177,5"; DC (CHCl,/Aceton 9: 1): Rf 0,22; HPLC: 99,0% 1 (all-trans). UVjVIS (Hexan)"): 284 (376), 353 
(170), 450 sh (1652), 470 (2050), 497 (1650). CD (Dioxan): 387 sh (-0,16), 375 sh (+0,60), 368 sh (+1,04), 358 
(+1,65), 344 sh (+0,97), 330 sh (-O,lO), 300 (-7,86), 295 sh (-7,16), 292 sh (-6,63), 271 sh (-0,18), 256 (+5,27), 
249 sh (+4,34), 238 sh (+0,30), 234 sh (-1,69), 233 sh (-2,21), 225 (-4,72). IR, MS, 'H-NMR (400 MHz): 
identisch mit denjenigen von naturlichem 1 in Kap. 28. 

23. (3' S,5' R)-Kryptocapsin (3). Zu einer Losung von 1,70 g (10 mmol) 12a und 3,74 g (9 mmol) 8-Apo-8'- 
carotinal (24) [58] in 40 ml Toluol wurden bei 0" 2,5 ml (ca. 32 mmol) 50proz. NdNB~-Suspension in Toluol 
(Fluka) gegeben. Nach 5 Std. Ruhren bei o", Aufarbeitung wie in Kap. 16, Filtration durch Kieselgel und 
Kristallisation aus heissem AcOEt wurden 1,87 g (37% bzgl. 24) 3 als violette, metallisch glanzende Kristalle 
mit Smp. 163-164" erhalten (HPLC: 97 % 3 (all-trans)). Nochmals umkristallisierte Analysenprobe: Smp. 172- 
174"; DC (CHCI,/Aceton 9: 1): R, 0,45; HPLC: 97,5% 3 (all-trans). UVjVIS (Hexan)"): 284 (390), 354 (260), 
452 sh (1780), 472 (2110), 494 sh (1685). UVjVIS (Benzol): 289 (328), 462 sh (1510), 485 (1810), 506 sh (1525). 
CD (Dioxan): 365 (-1,141, 355 sh (-0,90), 348 sh (-0,74), 332 sh (-0,30), 318 sh (-0,04), 294 (+2,52), 289 sh 
(+2,37), 268 sh (+0,45), 257 sh (-0,37), 254 sh (-0,45), 241 sh (-0,77), 238 (-0,84), 229 (+0,1 I ) .  IR (KBr): 
3440m (OH), 1668s (C=O, konj. Keton), 158Os, 155% 1516s (C=C, konj.), 1055s, 1007s (Alkohol-II-Banden), 
968s (CH=CH, trans). 'H-NMR (400 MHz): 0,840 (s, 3 H, HJC(16')); 1,031 (s, 6 H, H3C(16), H,C(17)); 1,207 
(s, 3 H, H,C(17')); 1,367 (s. 3 H, H$(IX')); 1,719 ( 3 ,  3 H, H,C(18)); 1,957 (s, 3 H, H,C(19')); 1,976 (s, 6 H, 
H,C(19), H,C(20)); 1,990 (s, 3 H, H3C(20')); 2,956 (dd, J = 14,5, 8,7, 1 H, HE-C(4')); 4,510 (m, 1 H, 
H,-C(3')); 6,140 (d, J = 16,3, CU. 1 H, H-C(X)); CU. 6,15 (d?, 1 H, H-C(10)); 6,188 (d, J = 16,3, 1 H, 
H-C(7)); 6,260 (br. d, J = 11,5, 1 H, H-C(14)); cu. 6,356 (2 d?, 2H, H-C(14'), H-C(12)); 6,443 (d, J = 15, 
1 H, H-C(7')); 6,522 (d?, J = 15, ca. 1 H, H-C(12')); 6,553 (d?, J =  11, H-C(I0')); CU. 6,58-6,74 (in, 4H,  
H-C(ll), H-C(ll'), H-C(15), H-C(I5')); 7,326 (d ,  J = 15, 1 H, H-C(8')). ',C-NMR (100,6 MHz, 50 mg in 
0,4 ml): 12,72, 12,78, 12.82, 1237 (C(19), C(19'), C(20), C(20')); 19,28 (C(3)); 21,35 (C(18')); 21,77 (C(18)); 
25,10, 25,89 (C(16'), C(17')); 28,99 (C(16), C(17)); 33,14 (C(4)); 34,28 (C(1)); 39,69 (C(2)); 43,95 (C(1')); 45,31 
(C(4')); 50,89 (C(2')); 58,91 (C(5')); 70,24 (C(3')); 120,91 (C(7')); 124,04 (C(11')); 125,71 (C(1 I)); 126,97 
(C(7)); 129,46 (C(5)); 129,60 (C(15)); 13032 (C(10)); 131,73 (C(15')); 132,22 (C(14)); 1 3 3 3  (C(9')); 135,36 
(C(l4'));  135,79 (C(13')); 136,47 (C(9)); 137,09 (C(12)?); 137,68 (C(13)); 137,74 (C(8)?); 137,94 (C(6)); 140,76 
(C(l0')); 142,05 (C(l2')); 146,90 (C(8')); 202,94 (C(6')). MS: 568 (56, M !), 462 ( I X ) ,  145 (42), 127 (22), 119 
(50), 109 (loo), 105 (50), 91 (52), 83 (72), 69 (70), 55 (67), 41 (63). 

24. (3' S, 5' R)-Krypfocapsin-acetat ( = 3'-O-Acefylkryptocapsin; 3a). Acetylierung von 300 mg (0,53 mmol) 
3 mit 8 ml Ac20/Pyridin 1 :3  wie in Kap. 17 ergab 187 mg (58%) 3a als grosse violette Nadeln mit Smp. 
153 155". DC (CHC1,jAceton 9: I) :  R, 0,95; HPLC: 99% 3a (all-trans). UVjVIS (Hexan)"): 284 (295), 357 
(120). 456 sh (1635), 472 (1925), 497 sh (1535). CD (Dioxan): 412 (-0,37), 408 (-0,14), 403 (-0,40), 396 
(-0,24), 387 (-0,68), 380 (-0,40), 364 (-1,04), 358 (-0,97), 356 (-0,99), 344 sh (-0,50), 343 (-0,47), 339 
(-0,5l), 326 (-0,16), 322 (-0,36), 314 (+0,08), 313 (+0,10), 302 sh (+1,68), 294 (+2,42), 289 sh (+2,27), 288 
(+2,21), 275 (+1,24), 269 (+0,74), 261 sh (-0,15), 255 (-0,53), 250 (-0,42), 242 (-1,31), 236 (-0,51), 233 
(-0,84), 227 sh (+0,09), 223 (+0,80), 219 (+0,50). IR (KBr): 1740s (C=O, Ester), 1670m (C=O, konj. Keton), 
1581s, 1558s. 1518s (C=C, konj.), 1250s, 1058s (Esterbanden), 970s (CH=CH, trans). 'H-NMR (400 MHz): 
0,859 (s, 3 H, HJC(16')); 1,030 (s, 6 H, H,C(16), H,C(17)); 1,181 (s, 3 H, H$(17')); 1,325 (s, 3 H, H,C(18'); 
1,467 (m. 2H,  HZC(2)); 1,573 (dd, J =  14, 3, 1 H, Ha-C(4')); CU. 1,62 (WZ, 2H,  H,C(3)); 1,718 (s, 3 H, 
H,C(18)); 1,751 (dd, J =  14, 4,5, 1 H, Hp-C(2')); 1,955 (s, 3 H, H3C(19')); 1,976 (s, 6H,  H&(19), H3C(20)); 
1,989 (s, 3 H, H3C(20')); 2,028 (s, 3 H, CH,COO-C(3')); 2,080 (dd, J = 14, 8, 1 H, H,-C(2)); 2,996 (dd, 
J = 14,6, 8,8, 1 H, H,-C(4)); 5,240 (m. 1 H, H,-C(3')); 6,139, 6,189 (AB, J = 16,5, H-C(7), H-C(8)); 6,151 
(d?, I H, H-C(I0)); 6,257 (d, J = l IS ,  1 H, H-C(14)); CU. 6,355 (d, J = 15, I H, H-C(12)); 6,357 (d, J =  11,  
1 €1, H-C(14')); 6,425 (d, J = 15, 1 H, H-C(7')); versuchsweise zugeordnet: 6,522 (d, J = 15, H-C(12')); 6,553 

HpC(8')). ',C-NMR (100,6 MHz, 50 mg in 0,6 ml): 12,73, 12,79, 12,83, 12,88 (C(19), C(19'), C(20), C(20')); 

C(17)); 33,16 (C(4)); 34,21 (C(1)); 39,75 (C(2)); 42,24 (C(4')); 43,71 (C(1')); 47,69 (C(2')); 58,54 (C(5')); 73,60 
(C(3')); 120,64 (C(7')); 124,OO (C(l1')); 125,73 (C(11)); 126,98 (C(7)); 129,42 (C(5)); 12935 (C(15')); 130,78 
(C(I0)); 131,78 (C(15)); 132,17 (C(14)); 133,51 (C(9')); 135,39 (C(l4')); 135,74 (C(13')); 136,47 (C(9)); 137,06 
(C(13)); 137,70, 137,74 (C(8), C(12)); 137,96 (C(6)); 140,90 (C(l0')); 142,12 (C(12')); 147,16 (C(8')); 170,79 
(CH?COO-C(3')); 202,38 (C(6')). MS: 610 (3, M ' ) ,  550 (43), 444 (IX), 145 (35), 119 (42), 109 (IOO), 105 (48), 
95 (50), 91 (58), 69 (45), 55 (48). 

(d, J = 12, H-C(IO')); CU. 6,6-6,7 (WZ, 4H,  H-C(ll), H-C(ll'), H-C(15), H-C(15')); 7,322 (d, J = 15, 1 H, 

19,33 (C(3)); 20,88,24,80,25,65 (C(l6'), C(17'), C(18')); 20,88 (CH$OO-C(3 )); 21,76 (C(18)); 29,Ol (C(16), 

C,,H,80,(610,92) Ber. C82,57 H9,57% Gef. C 82,19 H9,30% 
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25. (5  R,5' R)-Capsorubon (4). Eine Suspension von 300 mg (0,s mmol) 2 und 12 g Aluminium-tert-butylat 
(Fluka) in 90 ml Benzol und 75 ml Aceton in einer Ampulle wurde 45 Std. bei 95" geriihrt (Magnetriihrer), dann 
auf 200 ml Ather geleert, rnit l0proz. wassr. KOH und ges. NaCl gewaschen und i. RV. eingedampft. Reinigung 
an 4 prap. DC-Platten (Kieselgel) rnit CHCI,/Aceton 9: 1 ergab 190 mg dunkelrotes 81. Kristallisation aus 
Benzol/MeOH (V) lieferte 12 mg 4 als feine, schwarze Kristalle rnit Smp. 217" ([31]: 209-210"). DC (CHCI,/Ace- 
ton 9: 1): Rf 0,85. HPLC: 96% 4 (all-trans). UVjVIS (Hexan)"): 301 (305), 378 (278), 423 sh (792), 451 (1472), 
476 (2083), 510 (1836). UVjVIS (Benzol): 307 (263), 439 sh (730), 468 sh (1273), 491 (1730), 525 (1510). CD 
(Dioxan): 407 sh (-0,90), 404 sh (-0,99), 378 (-3,10), 365 sh (-2,66), 345 sh (-1,61), 329 sh (-0,82), 324 
(-1,13), 314 sh (+1,83), 304 (+6,28), 296 sh (+4,28), 285 sh (+1,68), 271 sh (-0,23), 263 sh (-1,07), 255 sh 
(-1,59), 250 sh (-1,65), 245 (-1,37), 241 (-I,%). IR (KBr): 1746s (C=O, Fiinfring), 1665m (C=O, konj. 
Keton), 1584s, 1550s (C=C, konj.), 966m (CH=CH, trans). 'H-NMR (400 MHz): 1,013 (s, 6H,  H3C(16), 
H,C(16')); 1,243 (s, 6 H, H,C(17), H3C(17')); 1,389 (s, 6 H, H3C(I8), H3C(18')); 1,982 (s, 6H,  H3C(19), 
HxC(19')); 1,999 (s, 6 H, H3C(20), HjC(20')); 2,077 (d, J = 18,5, 2 H, Hp-C(4), Hp-C(4')); 2,235, 2,283 (AB,  
J = 18, 2 H, HZC(2)); 3,098 (d, J = 18,5, 2 H, Ha-C(4), H,-C(4')); ca. 6,38 (m, 2 H, H-C(14), H-C(14')); 
6,499 (d, J = 143, 2 H, H-C(7), H-C(7')); 6,547 (d, J = 14,7, 2 H, H-C(12), H-C(12')); 6,595 (d, J = ll ,5, 
ca. 2H,  H-C(IO), H-C(1O')); 6,658 (dd, J=14,7, I I S ,  ca. 2H, H-C(ll), H-C(l1')); ca. 6.71 (m, 2H,  
H-C(15), H-C(15')); 7,415 ( A  J = 15, HC(8), HC(8')). I3C-NMR (100,6 MHz, ca. 1,s mg in 0,4 ml): 1231, 
12,85 (c(19), C(19'), c(20), C(20')); 19,88, 2436, 25,30 (C(16), C(16'), C(17), C(17'), C(18). C(I8')); 41,17 
(C(1), C(1')); 4 8 3 ,  5231 (C(4), C(4'), C(2), C(2')); 55,90 (C(5), C(5')); 120,15 (C(7), C(7')); 124,60 (C(11), 
C(l1')); 131,39 (C(15), C(l5')); 133,88 (C(9), C(9')); 135,27 (C(14), C(l4')); 137,06 (C(13), C(13')); 141,46 
(C(lO), C(l0')); 142,33 (C(12), C(12')); 148,IO (C(8), C(8')); 201.49 (C(6), C(6')); 216,12 (C(3), C(3')). MS: 
596 (7, M +), 490 (12), 443 (4), 145 (14), 25 (40), 106 (69), 105 (34), 91 (loo), 83 (55). 

26. (3  R.5' Rj-Capsanthon (5). Wie in Kup. 25 wurden 300 mg (031 mmol) 1 68 Std. bei 85" umgesetzt, 
aufgearbeitet und chromatographiert. Nach Kristallisation aus Benzol/MeOH 10 mg 5 als feine, violette Kri- 
stalle rnit Smp. 165-170" ([31]: 166"; [35]: 167"). DC (CHCI,/Aceton 9: 1): Rf 0,5; HPLC: 96% 5 (all-trans). 
UVjVIS (Hexan)"): 285 (370), 358 (186), 460 sh (1765), 477 (2015), 500 sh (1580). CD (Dioxan): 361 (+1,81), 
346 sh (+1,13), 336 sh (+0,37), 319 sh (-1,51), 302 (-7,00), 293 sh (-5,76), 275 sh (-],lo), 257 (+4,31), 249 sh 
(+3,29), 244 sh (+2,12), 240 sh (+0,89), 226 (-4,35). IR (KBr): 3440m (OH), 1747s (C=O, Fiinfring), 1666m 
(C=O, konj. Keton), 1 58Os, 1556s, 151 8s (C=C, konj.), 1049s (Alkohol-11-Bande), 970s (CH=CH, trans). 
'H-NMR (270 MHz): 1,013 (s, 3 H, H3C(16')); 1,076 (s, 6 H, H3C(16), H,C(17)); 1,244 (s, 3 H, H3C(17')); 
1,391 (s, 3 H, H,C(18')); 1,477 (I, J = 12, 1 H, Hp-C(2)); 1,740 (s, 3 H, H3C(18)); ca. 1,773 (br. d, J = 12, ca. 
1 H, H,-C(2)); 1,978 (s, ca. 9 H, H,C(19), H3C(19'), H3C(20)); 1,994 (s, ca. 3 H, H3C(20')); 2,080 (d, J = 18,6, 
Hpd(4'));  2,238, 2,286 (AB, J = 18,5, 2H, HzC(2')); 2,392 (br. dd, J = 17, 5,5, 1 H, Ha-C(4)); 3,100 (d, 
J = 1 8 , 6 ,  1H,H,-C(4'));~~.4,00(m, lH,H,-C(3));ca.6,13(~,2H,H-C(7),H-C(8));6,16(d?,J=11,5, 
ca. 1 H, H-C(10)); ca. 6,27 (d, J = 11, 1 H, H-C(14)); 6,36 (d ,  J = 15, 1 H, H-C(12)); 6,38 (d, J = 11, 1 H, 
H-C(l4')); 6,49 (d, J =  15, I H, HpC(7')); 6,51-6,77 (m, 6H,  H-C(IO'), H-C(Il), H-C(II'), H-C(12'), 
H-C(15), H-C(15')); 7,413 (d, J = 14,8, 1 H, H-C(8')). MS: 582 (93, M '), 476 (39 ,  145 (53), 125 (45), 119 
(58), 106 (30), 105 (52), 91 (70), 83 (IOO), 69 (49, 55 (62). 

27. (5'RJ-Kryptocapson (6). Wie in Kap. 25 wurden 300 mg (0,53 mmol) 3 23 Std. bei 95" umgesetzt, 
aufgearbeitet und chromatographiert. Nach Kristallisation aus Benzol/MeOH (-203 59 mg 6 als feine, violette 
Kristalle rnit Smp. 182' ([29]: 171"; [43]: 172"). DC (CHCI,/Aceton 9: 1): Rf 0,95. HPLC: 97% 6 (all-trans). 
UV/VIS (Hexan)"): 285 (346), 295 (336), 462 sh (1789), 480 (1990), 502 sh (1623). UVjVIS (Benzol): 293 (307), 
491 (1735), 510 sh (1520). CD (Dioxan): 368 (-l,ll), 360 (-0,72), 356 (-0,90), 347 sh (-0,52), 341 sh (-0,43), 
328 (-0,22), 322 (-0,72), 314 (+0,19), 312 (+0,04), 301 sh (+2,22), 298 sh (+2,40), 293 (+2,62), 286 sh (+2,03), 
276 sh (+0,70), 263 sh (-0,28), 254 (-0,74), 252 sh (-0,72), 250 (-0,67), 239 sh (-0,96), 236 (-1,03), 228 sh 
(-0,21). IR (KBr): 1746s (C=O, Fiinfring), 1672m (C=O, konj.), 1581s, 1558s, 1516s (C=C, konj.), 971s 
(CH=CH, trans). 'H-NMR (270 MHz): 1,013 (s, 3 H, H,C(16')); 1,031 (s, 6 H, H3C(16), H3C(17)); 1,243 (s, 
3 H, H&(17')); 1,390 (s, 3 H, H,C(18')); ca. 1,47 (m. 2 H, H$(2)); ca. 1,62 (m, 2 H, HzC(3)); 1,980 (s, ca. 9 H, 
H,C(19), H3C(19'), H3C(20)); 1,994 (s, ca. 3 H, H3C(20')); 2,078 (d, J = 18,6, 1 H, Ha-C(4')); 2,236, 2,284 
(AB,  J = 18,5, 2H,  H,-C(2'), Hp-C(2')); 3,096 (d, J = 18,5, 1 H, H,-C(4')); 6,143, 6,196 ( A B ,  J = 16,3, ca. 
2H,  H-C(8), H-C(7)); 6,161 (d?, H-C(lO)?); 6,265 (d,  J =  11,5, 1 H, H-C(14)); 6,361 (d ,  J = 15, 1 H, 
H-C(12)); 6,378 (d, J = ]IS, H-C(14')); 6,490 (d, J = 15, 1 H, H-C(7')); 6,56 6,77 (m, ca. 6 H, H-C(IO'), 
H-C(ll), H-C(ll'), H-C(12'), H-C(15), H-C(l5')); 7,413 (d ,  J =  15, 1 H, H-C(8')). MS: 566 (100, M + ) ,  
474 ( S ) ,  460 (42), 145 (38), 119 (43), 105 (42), 91 (58), 83 (62), 69 ( 5 5 ) .  

28. Isolierung von ( 3  R,YS,S R)-Capsanthin (1) und (3  S,5 R,Y S,S Rj-Capsorubin (2) aus Paprika- 
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Oleoresin. Zu einer Losung von 50 g Paprika-Oleoresin") in 2 1 Et,O wurden 200 ml 5proz. KOH in MeOH 
zugegeben. Diese Losung wurde 20 Std. bei RT. geruhrt, dann mit H20 und ges. NaCl-Losung gewaschen, 
getrocknet und i. RV. eingeengt (25 g dunkelrotes 61). Nach Chromatographie an 700 g Kieselgel mit CHC13/ 
Aceton 9: 1 und Kristallisation (CHCI,/Benzol/Hexan) wurden daraus 700 mg 1 mit Smp. 162-172" und 49 mg 
2 mit Smp. 214-216" erhalten. Zur Analyse wurden 100 mg 1 nochmals chromatographiert und umkristallisiert: 
61 mg violette Kristalle mit Smp. 178"; HPLC: 98% 1 (all-trans). UVjVIS (Hexan)"): 283 (353), 355 (147), 
452 sh (1675), 470 (1965), 497 (1560). CD (Dioxan): 356 (+1,65), 337 sh (+0,51), 319 sh (-0,92), 300 (-6,48), 
294 sh (-5,91), 276 sh (-1,30), 256 (+4,55), 247 sh (+3,25), 240 sh (+0,99), 226 (-3,71). IR (KBr): 3446m (OH), 
1666m (C=O, konj. Keton), 1580s, 1555s, 1518s (C=C, konj.), 1053s, 1009s (Alkohol-11-Banden), 967s 
(CH=CH, fruns). 'H-NMR (400 MHz): 0,840 (s, 3H,  H3C(16')); 1,075 (s, 6H,  H3C(16), H,C(17)); 1,207 (s, 

H3C(19), H,C(20)); 1,989 (s, 3 H, H$(20')); 2,39 (ddd, J = 17, 6, ca. 1,5, 1 H, HE-C(4)); 2,96 (dd, J = 15,5,9, 
1 H, H,-C(4')); ca: 4,OO (br. m, I H, Ha-C(3)); 4,52 (m, 1 H, H,-C(3')); 6,13 (s. 2H,  H-C(7), H-C(8)); 6,16 

3 H, H$(17')); 1,367 (s, 3 H, H3C(18')); 1,736 (s, 3 H, H$(IX)); 1,957 (s, 3 H, H,C(19')); 1,974 (s, 6 H, 

(d, J =  11,6, 1 H, H-C(I0)); 6,26 (d, J =  11, 1 H, H-C(14)); 6,35 (d, J =  11, CU. I H, H-C(14')); 6,36 (d, 
J = 15, 1 H, H-C(12)); 6,45 (d, J 1 15, 1 H, H-C(7')); 6,52 (d? ,  J = IS?, 1 H, H-C(l2')); 6,55 (d, J = 11, 1 H, 
H-C(I0')); cu. 6,6-6,8 (m, 4H,  H-C(ll), H-C(ll'), H-C(15), H-C(15')); 7.33 (d, J = 15, 1 H, H-C(8')). 
"C-NMR (100,6 MHz, ca. 5 mg in 0,6 ml): 12,75 (C(19)); 12,79 (C(20)); 12,84 (C(l9')); 12,90 (C(20')); 21,39 
(C(l8')); 21,63 (C(18)); 25,16 (C(l7')); 25,95 (C(l6')); 28,80 (C(16)); 30,32 (C(17)); 42,69 (C(4)); 44,Ol (C(1')); 
45,49 (C(4')); 48,61 (C(2)); 51,06 (C(2')); 59,Ol (C(5')); 65,14 (C(3)); 70,44 (C(3')); 121,04 (C(7')); 124,13 
(C(l1')); 125,58 (C(11)); 125,93 (C(7)); 126,30 (C(5)); 129,74 (C(15')); 131,27 (C(I0)); 131,68 (C(l5')); 132,39 
(C(14)); 13359 (C(9')); 135,24 (C(l4')); 135,93 (C(13')); 137,46 (C(12)); 137,60 (C(13)); 137,85 (C(6)); 138,51 
(C(8)); 140.63 (C(l0')); 141,97 (C(12')); 14636 (C(8')); 20232 (C(6')). MS: 584 (75, M + ) ,  478 (62), 429 (6), 
145 (SI), 127 (36), 109 (loo), 106 (31), 105 (44), 91 (65), 83 (56). 

2: Smp. 214216". UVjVIS (Hexan)'O): 297 (310), 423 sh (845), 445 (1528), 471 (2218), 505 (1985). UVjVlS 
(Benzol): 303 (284), 435 sh (746), 461 (1303), 487 (1838), 521 (1635). CD (Dioxan): 374 (-3,13), 366 sh (-2,94), 

(-l,47), 249 (-1,41), 239 sh (-1,131, 224 sh (+0,61). IR (KBr): 3464s (OH), 1669s (C=O, konj. Keton), 1588s, 
1556s (C=C, konj.), 1055s (Alkohol-11-Banden), 983s (CH=CH, trans). 'H-NMR (400 MHz): 0,840 (s, 6 H, 

358 sh (-2,64), 339 sh (-1,30), 331 sh (-0,91), 301 (+6,14), 290 sh (+4,10), 268 sh (+O,ll), 258 sh (-1,00), 252 

H,C(16), HjC(16')); 1,207 (s, 6 H, H$(17), H,C(17')); 1,367 (s, 6 H, H,C(lX), H,C(IX')); 1,48 (dd, J = 143, 
4, 2H, Hpl-C(4), Hfi-C(4')); 1,71 (dd, J = 13,5, 4, 2 H, Hpl-C(2), Hpl-C(2')); 1,962 (s, 6 H, H3C(19), 

J = 14,5, 8,5, 2 H, H,-C(4), H,-C(4')); 4,51 (m, 2 H, H-C(3), H-C(3')); 6,36 (m, 2H, H-C(14), H-C(14')); 
6,45 (d, J = 15, 2 H, H-C(7), H-C(7')); 6,52 (d, J = 14,5, 2 H, H-C(12), H-C(12')); 6,55 (d. J = I I ,  2 H, 
H-C(IO), H-C(I0')); 6,64 (dd, J =  14,7, 11, 2H,  H-C(ll), H-C(l1')); 6,69 (m, 2H,  H-C(15), H-C(15')); 
7,32 ( d ,  J = 14,9, 2 H, H-C(8), H-C(8')). I3C-NMR (100,6 MHz, ca. 3 mg in 0,7 ml): 12,88 (C(19), C(l9'), 
C(20), C(20)); 21,37, 25,15, 25,93 (C(16). C(16'), C(17), C(17'), C(18), C(l8')); 44,02 (C(l), C(1')); 45,44 
(C(4), C(4')); 51,02 (C(2), C(2')); 59,03 (C(6), C(6')); 70,42 (C(3), C(3')); 121,23 (C(7), C(7')); 124,67 (C(11), 
C(1l')); 131,23 (C(15), C(15')); 134,08 (C(9), C(9')); 134,92 (C(14), C(l4')); 140,45 (C(10), C(l0')); 141,73 
(C(12), C(12')); 146,76 (C(8), C(8')); 20237 (C(6), C(6')). MS: 600 (10, hi'+), 494 (9), 445 ( S ) ,  221 (lo), 145 
(16), 127 (48), 109 (100). 106 (15), 105 (15), 91 (28), 83 (46). 

H3C(19')); 1,989 (s, CU. 6 H, H3C(20), H3C(20')); 2,OO (dd, J = 13,5, 7, 2 H, H,-C(2), H,-C(2')); 2,96 (dd, 

' I )  'Oleoresin of Paprika', Saindu, San Esteban de GormdZ, Soria, Spanien. 
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