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Synthesis of (S)-Plectaniaxanthin 

Summary 

The optically active C,,-end group (S)-5, prepared from the C,-aldehyde (R)-4 
(ex  L-serine (2)), has been used for the synthesis of (S)-plectaniaxanthin (1). The (R)- 
chirality of natural 1 assigned by Rsnneberg et al. [6] is confirmed. 

Einleitung und Problemstellung. - Plectaniaxanthin (3‘,4’-Didehydro-lf,2’-dihydro- 
P,u/-carotin-lf,2’-diol; l), ein Carotinoid mit der chiralen 1,2-Dihydroxy-3,4-dide- 
hydroy  -Endgruppe, wurde erstmals von Arpin [ 11 im Pilz Plectania coccinea gefunden. 
Seitdem wurde Plectaniaxanthin noch aus anderen Pilzen isoliert [2-51. Durch Ver- 
gleich der CD-Spektren von synthetischem (S)-16’, 17‘-Dinorplectaniaxanthin-acetonid 
(ex  D-Mannit) mit dem aus natiirlichem Plectaniaxanthin hergestellten Acetonid schlug 
Rmneberg et al. [6] die (R)-Konfiguration fur den natiirlichen Farbstoff vor. 

(S)- I  

Im Hinblick auf eine Synthese von optisch aktivem Plectaniaxanthin (1) haben wir 
vor kurzem gezeigt [7], dass ausgehend von L-Serin (2) bzw. D-Mannit (3) die optisch 
aktiven Bausteine (R)-4 bzw. (S)-4 in hoher chemischer und optischer Ausbeute zu- 
ganglich sind (Schema I ) .  

Schenio I 

’) Teil der Dissertation von R. Dumont. 
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In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Synthese der optisch aktiven C,o- 
Endgruppe ( 9 - 5  ausgehend von (R)-4 und die Synthese von (S)-Plectaniaxanthin (1). 

Ergebnisse und Diskussion. - Die Verldngerung des Aldehyds (R)-4 [7] um eine 
C,-Einheit erfolgte mit (Acetylmethy1iden)triphenylphosphoran [8] in siedendem 
CHCl,. Die Ausbeute an (S)-6 betrug 68,5 YO nach Chromatographie an Kieselgel. Laut 
'H-NMR-Spektrum wurde bei der Wittig-Reaktion nur das (E)-Isomere gebildet. 
Wurde die gleiche Reaktion jedoch in Et,O/Toluol I : I  und bei RT. durchgefiihrt, be- 
trug das (E/Z)-Verhaltnis ca. 1:l. Die Umsetzung des Ketons (S)-6 mit Vinylmagne- 
siumbromid in trockenem THF bei 0" fuhrte in 70,6%0 Ausbeute nach Chromatogra- 
phie an Kieselgel zum Alkohol (S) -7 ,  dessen Bromierung rnit PBr, in Petrolather bei 
- 10" das Bromid (S)-8 ergab, das sofort rnit einem Uberschuss Triphenylphosphin in 
Et,O versetzt wurde. Das Wittig-Salz (S)-9 fie1 dabei als gelblicher Feststoff aus. Nach 
48 Std. war alles Bromid umgesetzt. Das Wittig-Salz (29-9 konnte durch mehrmaliges 
Wdschen rnit Et,O von apolaren Verunreinigungen befreit werden. Nachfolgendes Ko- 
chen in l0proz. AcOH und anschliessende Lyophilisierung der Losung ergab in 35,2 % 
Ausbeute (bzgl. (S)-7) das Wittig-Salz (S)-5 als leicht gelblichen flaumigen Feststoff, 

Schema 2 

der nach DC (AcOEt/Aceton/HCOOH 8: 1 : I )  einheitlich war. Im HPLC [9] (Ionen- 
paarchromatographie) waren zwei Piks im Verhaltnis 2,3 : 1 sichtbar. Die beiden Piks 
entsprechen mit grosster Wahrscheinlichkeit zwei (E/Z)-Isomeren von (S)-5. Dieser 
Befund wiirde der in der Carotinoidchemie gemachten Annahme widersprechen, dass 
bei der Umlagerung eines allylischen tertiaren Alkohols ins entsprechende primare Bro- 
mid oder Wittig-Salz nur das (E)-Isomere entsteht. Der direkte Weg vom tertiaren 
Alkohol (S)-7 zum Wittig-Salz (S)-9 durch Umsetzung rnit Triphenylphosphonium- 
bromid konnte nicht beschritten werden, da dieses als saures Reagens den Alkohol 
(S)-7 zersetzte. 

Die Bestimmung der optischen Reinheit erfolgte auf der Stufe des Ketons (S)-6 
durch Vergleich der (-)-Camphansaureester von (S)-lO und racemischen (&)-lo. Die 
Abspaltung der Isopropylidengruppe von (S) -6  erfolgte rnit 5proz. AcOH bei 60-65" in 
einer Ausbeute von 84,6%. Die Herstellung von (*)-lo erfolgte nach Schema 3. Eine 
Aldolkondensation von Aceton mit Senecioaldehyd (11) nach [lo] fuhrte in 37,8 
Ausbeute zum Keton 12. Aus dem 'H-NMR-Spektrum ist ersichtlich, dass nur das 
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(E)-Isomere entstand. Durch selektive Epoxidierung der endstandigen Doppelbindung 
mit m -Chlorperbenzoesaure/wassrige NaHC0,-Losung entstand in 57 % Ausbeute 
nach Chromatographie an Kieselgel das Epoxid 13, das mit saurem Ionentauscher 
(Amberlite IR-120) in THF/H,O ins Diol(&)-lO iibergefiihrt wurde. Die GC/MS-Ana- 
lyse der (-)-Camphansaureester (nach Gerluch [l  11) von (+)-lo und (S)-10 ergab fur 
letzteres &nen Enantiomereniiberschuss von mehr als 96 %. Daraus kann geschlossen 
werden, dass in der Synthesesequenz vom tertiaren Alkohol (S)-14 [7] (iiber (R)-4) zum 
C,-Keton (S)-6 keine Racemisierung eintritt und damit auch die C,,-Endgruppe (S)-5 
in guter optischer Reinheit vorliegt. 

Schcmu 4 

Schema 5 

PH 

BrPhaP *OH 
CHO 

15 (Sk5 

OR 

(S ) - l  R = H  

( S ) - l l  R = A c  

Die Umsetzung des Wittig-Salzes (S)-5 mit dem C,,-Aldehyd 15 in siedendem 1,2- 
Epoxybutan als Base fuhrte zu (S)-Plectaniaxanthin (1) (Schema 5 ) .  Nach Chromato- 
graphie an A1,0, und Kieselgel, anschliessender Acetylierung mit Ac,O/Pyridin 1 :2, 
erneuter Chromatographie an Kieselgel und Kristallisation aus Hexan wurde in einer 
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Ausbeute von nur 2% (S)-16 erhalten. Die Ausbeute dieser Reaktion ist so niedrig, 
weil wegen der geringen Reaktivitlt nur ein kleiner Teil des C,,-Aldehyds 15 reagierte. 
Durch Verlangerung der Reaktionsdauer konnte keine Verbesserung erzielt werden, 
weil die Bildung von Nebenprodukten zunahm. Die Hydrolyse von (S)-16 mit KOH/ 
MeOH fiihrte in quantitativer Ausbeute nach Kristallisation aus Hexan zu (S)-1. Laut 
HPLC war die Reinheit der beiden Verbindungen grosser als 95 YO. 

Das 400-MHz-'H-NMR-Spektrum zeigt, dass (S)-Plectaniaxanthin (1) nur aus dem 
(all-E)-Isomeren besteht. Mit Hilfe von Doppelresonanz- und ctDoppe1-1ndor)r-Experi- 
menten konnte jedes Signal zugeordnet werden. Die CD-Spektren von (S)-1 und (S)-16 
sehen grundsatzlich gleich aus. Dasjenige von (S)-1 ist im UV-Bereich deutlich schwa- 
cher als dasjenige von (S)-16, wahrend im VIS-Bereich das Umgekehrte der Fall ist. 
Moglicherweise hingt dies mit der unterschiedlichen Konformation zusammen. Aus 
dem Vergleich dieser beiden CD-Spektren mit demjenigen von naturlichem Plectania- 

2, Wir danken Dr. G. Englert fur die Aufnahme und Interpretation des Spektrums. 
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Fig. 2. CD-Spektren von ( S)-Plectaniaxanthin (S)- 1 ;  -) und (S/-Plectaniffxanthin-2'-ucrtat (( S)-16; -- -) 
in EPA bei -180" ,) 

xanthin (1) [6] kann diesem die (R)-Konfiguration zugeordnet werden. Damit wird die 
von R~lnneherg et al. hergeleitete Konfiguration von naturlichem Plectaniaxanthin be- 
statigt . 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschafttlichen Forschung und der 
Firmd F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel, fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. Allgemeine Arbeitsbedingungen, technische Daten und gangige Abkurzungen sind in 171 be- 

1. (4'S.3E)-4-[2',2',S,S'-Tetramethyl-l',3'-dioxolan-4'-yl]-3-buten-2-on (( S)-6) .  Eine Losung von 4,94 g 
(31,27 mmol) (R)-4 und 13 g (40,9 mmol) (Acety1methyliden)triphenylphosphoran [8] in 100 ml CHCI, wurde 17 
Std. unter Ruckfluss erhitzt. Dann wurde das CHCI, i. RV. abdestilliert und der Ruckstand mit Blitz-Chroma- 
tographie (Saule 5 x 15 cm) an Kieselgel (Hexan/AcOEt 4:l) gereinigt: 4,25 g (68,5%) farblose, gut riechende 
Flussigkeit. (Fur grossere Ansatze empfiehlt es sich, das Produkt bei 100"/0,6 Torr abzudestillieren, und dann, 
wenn notig, saulenchromatogrdphisch zu reinigen.) [a]: = +28,7" (c = 0,34, CHCI,). IR (CHCI,): 2980m, 
2940w, 1695m, 1675s, 1630m, 1460w, 1455w, 1380s, 1370s. 1255s, 1210s, 1140m, 1120m, 1045w, 1010m, 1000m, 
980s, 910w, 860w. 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 1,09, 1,35 (2s, 6H, 2 CH,-C(5')); 1,38, 1,49 (2s, 6H, 2 

schrieben. 

CH,-C(2')); 2,28 (s, 3H, 3H-C(1)); 4,35 (d, J 16, IH, H-C(4')); 6,37 (d, J = 16, lH, H-C(3)); 6,65 (dd, 
J = 6 ,  16, lH, H-C(4)). MS: 183 (28, M t  -15), 141 (28), 140 (lo), 125 (4), 123 (ll),  113 (7), 111 (3), 109 (3), 
99 (9), 97 (20), 95 (7), 83 (19), 82 (92), 81 (40), 71 (7), 59 (28), 54 (19), 43 (100). 

3, Wir danken Dr. K.  Noack fur die Aufnahme und Interpretation der Spektren. EPA = Et20/2-Methylbutan/ 
EtOH 5 : 5 : 2 .  
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2. (4 'S ,4  E)-3-Methyl-5-[2',2'.S,S-~etrumethyl- 1',3'-dioxolan-4'-yl]-1,4-pentadien-3-o1 (( S)-7). Zu einer ge- 
riihrten Losung von Vinylmagnesiumbromid in 20 ml trockenem THF (zubereitet aus Ig (41,6 mmol) Mg und 
4,4 g (41,5 mmol) Vinylbromid) wurden bei 0 bis -5" innerhalb von 15 Min. 1,4 g (7,07 mmol) (S)-6 in 10 ml 
trockenem THF getropft. Nach 2 Std. Riihren bei 0" wurde sorgfiltig rnit Eis und ges. NH4Cl-Losung hydroly- 
siert, die THF-Phase abgetrennt und die H,O-Phase 4mal rnit Et20 ausgezogen. Die vereinigten org. Phasen 
wurden mit ges. NaC1-Losung neutral gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und i .  RV. eingedampft. Der Ruck- 
stand wurde rnit Blitz-Chromatographie (Saule 4 x 15 cm) an Kieselgel (Hexan/Et20 2:l) gereinigt. Dies ergab 
1,13 g (70,6%) Diastereomerengemisch (S)-7 als farblose Fliissigkeit (im DC nicht trennbar), [a12 = +25,0" 
(c = 2,02, CHCI,). IR(CHC1,): 3590w, 3000w, 2980m, 2930w, 1380~1, 1370s, 1260m, 1200s, 1198s, 1115m, 
1035m, IOIOw, 990w, W O W ,  910w. 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 1,07. 1,23 (2s, 6H, 2 CH,-C(5')); 1,35, 1,43 (2s, 
6H, 2 CH,-C(2')); 1,37 (s, 3H, CH,-C(3)); 1,97 (s, IH, HO, austauschbar rnit D,O); 4,18 (d, J = 6, lH, 
H-C(4')); 4,97--5,38 (m.  2H, 2H-C(1)); $72-5,87 (m. 2H, H-C(4), H-C(5)); 5,95-6,27 (m. lH, H-C(2)). MS: 

(92), 79 (30), 59 (47), 43 (100). 
3. [ (6 S,4 E) -6,7-Dihydroxy-3,7-dimethyl-2,4-octadien- I-yl]triphenylphosphoniumhromid (( S) - 5 ) .  Zu einer 

auf -10" gekiihlten Losung von 2,l g (9,3 mmol) (S)-7 in 20 ml Petrolather und 0,4 ml Pyridin wurden unter 
Ruhren langsain 0,85 ml (9,04 mmol) PBr, gelost in 3 ml Petrolather getropft. Nach 45 Min. Riihren wurden 
sorgfaltig 20 ml eiskalte ges. NaHC0,-Losung zugegeben. Die Petrolatherphase wurde abgetrennt und die 
H,O-Phase 3mal rnit Et,O ausgezogen. Die vereinigten org. Phasen wurden rnit ges. NaCl-Losung neutral 
gewaschen, iiber Na,S04 getrocknet und i. RV. bei 30" eingedampft. Zuruck blieben 2,09 g leicht gelbliche 
Fliissigkeit, die dart in 5 ml abs. EtZO gelost und rnit 3 g (11,45 mmol) Ph,P in 5 ml abs. Et,O versetzt wurde. 
Nach 48 Std. Ruhren unter Ar und unter Lichtausschluss war die Reaktion beendet. Das Wittig-Salz wurde 
abfiltriert und gut rnit Et,O gewaschen, so dass keine apolaren Verunreinigungen mehr vorhanden waren: 2,84 
g leicht hellgelber Feststoff. Davon wurden 2,3 g in 100 mf IOproz. AcOH gelost und 2 Std. bei 60-65" envarmt. 
Die Losung wurde auf RT. abgekuhlt und uber Nacht lyopbilisiert. Zuriick blieben 1,35 g (35,2% bzgl. (S) -7)  
flaumiger, leicht gelblicher Feststoff (S)-5, der nach DC (AcOEt/Aceton/HCOOH 8:l :I)  einheitlich war. Nach 
HPLC (Ionenpaarchromatographie [9] bestand (S)-5 aus 2 Piks im Verhaltnis van 2,3:1. 

4. (SS,3E)-5,6-Dihydroxy-6-methyl-3-hepten-2-on (( S)- 10). Eine Losung van 400 mg (2,02 mmol) (S)-6,  
5 ml THF und 25 ml 5proz. AcOH wurde 4,5 Std. bei 60-65" envarmt. Dann wurde das THF i.RV. abge- 
dampft, die wassrige Phase 2mal mit Petrolather gewaschen und i. RV. azeotrop rnit Toluol eingedampft. Der 
Riickstand wurde rnit Blitz-Chromatographie (Saule 2 x 15 cm) an Kieselgel (CH,CI,/EtOH 100:5) gereinigt: 
270 mg (84,6%) viskoses (S)-10, das im Kuhlschrank fest wurde, [a]:: = -22,3" (c = 0,435, CHCI,). IR(CHC1,): 
3680w, 3600m, 3430m, 3000~1, 2980m, 2930w, 2880w, 1695s, 1675s, 1630~1, 1600m, 1485w, 1460w, 1425w, 
1360m, 1275s, 1200s, 1078m, 1035m, 980m. 'H-NMR (80 MHz, CDCl,/D,O): 1.18, 1,25 (2s, 6H, 3H-C(7), 
CH,-C(6)); 2,28 (s, 3H, 3H-C(1)); 4,06 (br. d, J = 6, lH, H-C(5)); 6,31 (d, J = 16, IH, H-C(3)); 6,79 (dd, 
J = 6, 16, lH, H-C(4)). MS: 100 (39, M i  -58), 83 (3), 71 (38), 59 (73), 43 (100). 

5. (3Ej-6-MethyI-3,5-heptadien-Z-on (12). Nach Kuhn & HoJfer [lo], Ausbeute 37,8%, Sdp. 87-88"/15 
Torr. 

6. ( i- )-(3E)-5,6-Epoxy-6-methyl-3-hepten-2-on (13). Zu 2 g (16,l mmol) 12 in 20 ml CH2C12 und 60 ml 
7prOZ. wassr. NaHCO, wurden bei 4 W 5 "  unter starkem Riihren innert 10 Min. 4,6 g (24 mmol) 90proz. 
m-Chlorperbenzoesaure in 40 ml CH,CII getropft. Dann wurde 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Darauf wurden 
die Phasen getrennt und die wassr. Phase 3mal mit CH,CI, ausgezogen. Die vereinigten CHzClZ-Phasen wurden 
2mal mit ges. NaHC0,- und rnit ges. NaC1-Losung gewaschen, iiber Na,S04 getrocknet und i.RV. einge- 
dampft. Der Riickstand wurde rnit Blitz-Chromatographie (Saule 5 x 15 cm) an Kieselgel (Hexan/AcOEt 4:l) 
gereinigt: 1.29 (57 %) farblose Flussigkeit. IR (Film): 2960~1, 2930w, 1698s, 1675s, 1630m, 1622~1, 1380m, 
1360m, 1318~1, 1255.7, 1174w, 1115w, 980m. 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 1,30, 1,40 (2s, 6H, 3H-C(7), 

16, IH, H-C(4)). MS: 140 ( I ,  M + ) ,  113 (2), 111 (2), 109 (4), 97 (9, 82 (loo), 81 (57), 54 (26), 43 (60). 
7. ( i- )-(3E)-5,6-Dihydroxy-6-methyl-3-hepten-2-on(( f )-lo). Eine Losung von 500 mg (357 mmol) 13 

in 10 ml THF/H,O 1 : 1 und 600 mg frisch aktiviertes Amberlite IR-I20 wurden 4,5 Std. bei RT. geruhrt. Die 
Aufarbeitung und Reinigung erfolgte gleich wie bei (S)-10. Spektroskopische Daten von ( f )-lo: identisch mit 
denjenigen van (S)-10. 

8. Camphansuureester uon ( f 1-10 und (S)-10. Nach Gerlach 1111. Zu einer Losung van 300 mg (1,89 
mmol) ( & )-I0 und 500 mg (2,31 mmol) Camphanoylchlorid in 20 ml CH,CI, wurden bei 0" 5 ml Pyridin 
langsam zugetropft. Nach 4,5 Std. Riihren bei 0" wurde die Losung rnit 2N HCI, ges. NaHC0,- und ges. NaCI- 

211 ( I ,  M i  - 15). 208 (3), 193 (8), 168 (3), 151 (14), 150 (301, 135 (28). 121 (20), 107 (38), 95 (39 ,  92 (38), 91 

CH,-C(6)); 2,27 (s, 3H, 3H-C(1)); 3,33 (d, J = 6, lH, H-C(S)); 6,33 (d, J = 16, IH, H-C(3)); 6,85 (dd, J = 6, 
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Losung gewaschen, iiber Na2S0, getrocknet und i. RV. eingedampft. Der Ruckstand wurde mit Blitz-Chroma- 
tographie (Saule 3 x 15 cm) an Kieselgel (CH,CI,/EtOH 100:4) gereinigt. Die bei der Reaktion entstandenen 
diastereoisomeren Verbindungen konnten mit DC nicht getrennt werden. 

Aus 130 mg (032 mmol) (S)-lO, 270 mg (1,25 mmol) Camphanoylchlorid und 3 ml Pyridin wurden analog 
wie oben 200 mg (72%) viskoser Ester erhalten, (XI: = -19,3", (c = 1,825, MeOH). Die GC/MS-Analyse 
(SE-54, 20 m, 0,3 mm i.d., 0,85 atm He; Split: ca. 10:l; Injektor: 250"; Ofen: 1 Min. bei 80", dann 4"/Min. 
aufheizen auf 230", 5 Min. bei 230") ergab eine optische Reinheit von > 96%. 1R (Film): 3465w, 2965~1, 2930w, 
2870~1, 1790s, 1780s, 1675s, 1630w, 1450w, 1360m, 1310w, 1260s, 1230~1, 1170s, 1100s, 1060s, 1015w, 985w, 
9 3 0 ~ .  'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 0,98, 1,08, l,I2, 1,25, 1.28 (5.7, 15H, 3H-C(I), CH3-C(2), 3 CH, des 
Camphansiure-Restes); 2,25 (s, 3H, CH,-C(7)); 1,38 - 2,63 (rn, 4H, 2 CH, des Camphansaure-Restes); 5,38 (d, 

182 (12), 164 (14), 125 (20), 97 (34), 83 (64), 67 ( I I ) ,  55 (33), 43 (100). 
9. (all- E,2' SI-Z'-Aceioxy-3',I'-d~dehydro-I'.Z'-dihydro-~,~-carotin- I*-01 (( S)- 16) und (a&- E,Z'S)-3',4'- 

Didehydi.o-l',2'-dihydro-~,~-curotin-l',Z'-diol (( S ) -  1; P~eclffffiaxaizlhiff). Eine Losung von 350 mg (0,84 mmol) 
C,,-Aldehyd 15 und 150 mg (0,29 nimol) Wittig-SalL (S)-5 in 60 ml 1,2-Epoxybutan wurde 72 Std. unter 
Ruckfluss erhitzt. Jeden Morgen und jeden Abeiid wurde eine weitere 150-mg-Portion Witrig-Salz zugegeben 
(total 900 mg (174 mmol)). Dann wurde das Losungsmittel i.RV. abdestilliert und der Ruckstand, der zur 
Hauptsache aus nicht reagiertem 15 bestand, zuerst an 200 g A1,0, (Aktivitat 111, basisch; Petrolather/Toluol/ 
EtOH 50:50:6) saulenchromatographisch, dann an Kieselgel (Petrolither/Toluol/EtOH 50:50: 15) durch prip. 
DC gereinigt und direkt acetyliert. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde der Ruckstand an Kieselgel (Petrol- 
ather/Toluol/EtOH 50:50: 15, dann Aceton/Hexan 3:7 (2mal entwickelt)) im DC gereinigt und aus Hexan um- 
kristallisiert: 10 mg (2%) tiefrotes, kr is tdhes ( 9 1 6 ,  Schmp. 142". HPLC (Spherisorh 5 C N ;  S i d e  4,6 x 250 
mm; Hexan/CH2C1,/Me0H/N,N-Diisopropylathylamin 60:40:0,1 :0,1; Fluss 1 ml/Min.; Detektion 450 nm; ein- 
gespritzte Probenmenge 20 PI): Retentionszeit fur (S)-16 5 , s  Min. CD (EPA, -180'): 534,7 (+7,23), 522,8 

J = 6, IH, H-C(3)); 6,20 (d, J = 16, IH, H-C(5)); 6,75 (dd, J = 6, 16, IH, H-C(4)). MS: 280 ( 2 ,  M' - 58) ,  

(-18,79), 509,3 (-8,4Y), 485,4 (-14,76), 456,3 (-9,15), 429,l (-5,84), 409,4 (-2,92), 379,6 (-0,70), 369,2 
(+0,59), 305,O (+10,78), 262,4 (-0,34), 234,3 (+10,31), 210,6 (-6,49). CD (EPA -100"): 536,3 (+6,16), 508,l 
(-3,87), 495,3 (+1,53), 47Y,4 (-4,05), 464.1 (-l,62), 458,s (+0,28), 445,s (-1,55), 431,2 (+0,97), 416,7 (+l,41), 
405,7 (+2,53) ,  378,9 (-0,55), 365,7 (+0,34), 302,7 (+6,53), 260,s (-5,75), 232,O (+5,28), 211,l (-3,66). CD (EPA 
+20"): 587,7 (-5,24), 575,4 (-8,09), 569,2 (-8,01), 554,6 (-6,68), 545,O (-5,39), 536,2 (-6,22), 522,4 (-2,51), 
499,7 (-8,17), 479,7 (-4,46), 468,3 (-5,87), 464,8 (-6,11), 458,6 (-5,33), 447,6 (-4,28), 437,9 (-4,40), 420,6 
(-2,38), 296,9 (+4,33), 258,6 (-2,5Y), 230,s (+3,68). UV/VIS (Hexan): 503, 472, 448. 1R (KBr): 3385~1, 3030~1, 
2920~1, 2860w, 1735s, 1630m, 1550m, 1510w, 1440~1, 1370s, 1320w, 1235s, 1110w, 1080w, 1020m, 1005w, Y60s, 
Y20w. 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 1,03 (s, 6H, 3H-C(16), 3H-C(17)); 1,21, 1,23 (2.7, 6H, 3H-C(16'), 
3H-C(17')); 1,46 (WI, 2H, 2H-C(2)); 1,62 (WI,  2H, 2H-C(3)); 1,72 (5,  3H, 3H-C(18)); 1,78 (s, lH ,  HO-C(I')); 
1,91 (s, 3H, 3H-C(18')); 1,97, 1,98 ( 2 ~ ,  12H, 3H-C(19), 3H-C(20), 3H-C(19'), 3 H-C(20')); 2,02 (rn, 2H, 
2H-C(4)), 2,l 1 (s, 3H, CH,COO); 5,19 (dd, J = 0,7, 8,2, lH,  H-C(2')); 5,65 (dd, J = 7,5, 15,5, IH, H-C(3')); 
6,13 (d, J = 15,5, IH, HpC(8)); 6,15 (d, J = l l ,5 ,  I H ,  H-C(10)); 6,17 (d, J = 15,5, lH,  H-C(7)); 6,21 (d, 
J =  ll ,5, IH, HpC(6')); 6,25, 6,28 (24  J = 1 1 , 5 ,  3H, H-C(lO'), H-C(14), H-C(I4')); 6,36(d ,  J = 1 5 , 5 ,  IH, 
HpC(12)); 6,3Y (d, J = 15,5, IH, HpC(8')); 6,40 (d, J = 15,5, lH,  H-C(12')); 6,41 (d, J = 15,5, IH,  H-C(4')); 
6,57 (dd, J = 11.5, 15,5, IH, H-C(7')); 6,63 (dd, J = 11,5, 15,5, IH, H-C(l1')); ca. 6,64 (m, 2H, H-C(15), 

247 (6), 233 (5), 228 (5), 207 (lo), 197 (IS), 193 (5), 183 (18), 178 (4), 169 (16), 159 (44), 157 (32 ) ,  153 (14), 145 
(38), 143 ( 2 0  133 (25), 129 (20), 119 (54), 115 (12), 105 (72), 103 (4), 91 (loo), 81 (34), 79 (28),  69 (58), 65 (16), 
55 (44), 53 (14), 43 (83). 

Eine Losung von 6 mg (S)-16 in 2 ml Et,O und 2 ml I M  KOH in MeOH wurde 30 Min. bei RT. geruhrt. 
Nach Zugabe von CH,CI, wurde die org. Phase mit ges. NaCI-Losung gewdschen und i.RV. eingedampft. Der 
feste Ruckstand wurde aus Hexan umkrislallisiert: 5 mg tiefrotes, kristallines (S)-l, Schmp. 172". HPLC (glei- 
che Bedingungen wie oben): Rctcntionszeit 15,O Min. C D  (EPA, -180"), 532,5 (+35,65), 522,3 (-38,20), 498,4 

H-C(I5')); 6,66 (dd, J = l l ,5 ,  15,5, lH, H-C(l1)). MS: 550 (10, M +  -60), 534 (4), 532 (4), 458 ( I ) ,  261 (6), 

(+0,32), 483,3 (-23,57), 451,3 (-12,75), 428,7 (-8,06), 303,l (+1,84), 262,O (-0,Y9), 236,8 (+2,75). C D  (EPA 
-100"): 527,5 (+13,60), 5109 (-12,lO). 491,l (+5,60), 476,7 (-10,86), 445.2 (-5,08), 303.1 (+2,67), 262,8 
(-0,29), 232,9 (+4,50), 209.6 (+4,Y8). CD (EPA +20"): 516,s (+9,47), 497,7 (-4,39), 488,4 (+2,25), 481,2 
(+4,37), 466,5 (-2,32), 450,5 (+1,63), 442,3 (-l,28), 345,9 (-0,l2), 337,6 (+0,10), 331,5 (+0,11), 324,3 (-0,08), 
310,6 (+0,41), 300,s (+0,38), 288,4 (-0,22), 282,6 (-0,ll), 274,3 (+0,05), 262,3 (-0,25), 258,7 (-0,19), 250,7 
(-0,36), 2 3 8 3  (-0,88), 230,7 (-0,69). UVjVIS (Hexan): 503, 473, 447. IR (Film aus CH,CI,): 3420~1, 3030cv, 
2925~1, 2860w, 1445~1, 1370~1, 1360~1, 1 0 8 0 ~ ,  1025w, 965s. 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 1,03 (s, 6H, 
3H-C(16), 3H-C(17)); I,I8, 1,24 (2.7, 6H, 3H-C(16'), 3H-C(17')); 1,46 (WI.  2H, 2H-C(2)); 1.62, (w, 2H, 
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2H-C(3)); 1,72 (s, 3H, 3H-C(18)); 1,92 (s, 3H, 3H-C(18')); 1,97, 1,98 ( 2 ~ ,  12H, 3H-C(19), 3H-C(20), 
3H-C(19'), 3H-C(20')); 2,02 (m,  2H, 2H-C(4)); 2,03 (s, lH, HO-C(1')); 2,05 (d, J = 3,5, lH, HO-C(2')); 4,OO 
(dd, J =3,5, 7,5, lH, H-C(2')); 5,71 (dd, J=7,5 ,  15,7, lH, H-C(3')); 6,14 (d, J =  15,5, lH, H-C(8)); 6,15 (d, 
J=12,0,  1H,H-C(10))~6,18(d,J~15,5,1H,H-C(7));6,20(d,J~11,5,1H,H-C(6'));6,25(d,J~11,5,2H, 
H-C(lO), H-C(l4)); 6,28 (d, J = 11,5, lH, H-C(14')); 6,35 ($ J =  15,5, lH, H-C(12)); 6,38 (d, J =  15,7, lH, 
H-C(4')), 6,39 (d, J = 15,5, 2H, H-C(8'), H-C(12')). 6,58 (dd, J =  11,5, 15,5, IH, H-C(7')); 6,63 (dd, 
J =  11,5, 15,5, IH, H-C(l1')); cu. 6,64 (m, 2H, H-C(15), H-C(15')); 6,66 (dd, J = 12, 15,5, IH, H-C(l1)). 
MS: 570 (7, M + +2), 569 (31, M + +l), 568 (75, M ' ) ,  550 (9), 534 (9), 508 (8), 463 (Y), 462 (25), 269 (9), 255 
(E), 243 (7), 159 (37), 157 (46), 145 (57), 133 (49, 119 (Yl), 105 (88), 95 (67), 91 (loo), 81 (64), 69 (91), 59 (89), 
55 (64), 43 ( 5 5 ) .  
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