
1540 HELVBTICA CHIMICA ACTA - Vol. 67 (1984) 

177. 1,2-Epoxyearotinoide 

5 .  Mitteilung 

Synthese von (S)-1,2-Epoxy-1,2,7,8,7’,8’-hexahydro-Y, Y-carotin 
((S)-l,2-Epoxy-1,2-dihydro-~-carotin) 

von Christoph Arm’) und Hanspeter Pfander* 

lnstitut fur organische Chemie der Universitat Bern, Freiestr. 3, CH-3012 Bern 

(23.V.84) 

1,Z-Epoxycarotenoids. Synthesis of (S)-1,2-Epoxy-1,2,7,8,7’,8’-hexahydro-Y,~-carotene 
((S)-1,2-Epoxy-1,2-dihydro-~-carotene) 

Summary 

The synthesis of (S)- 1,2-Epoxy- 1,2-dihydro-l-carotene ((all-E,S)-l) using (E,E)- 
farnesol (3) as starting material, and a Sharpless epoxidation as key step is described. 

Einleitung und Problemstellung. - In fruheren Arbeiten [l-31 haben wir uber die 
Synthese von rdcemischem und (S) -  1,2-Epoxy-l,2-dihydrolycopin (1 ,2-Epoxy- 1,2-di- 
hydro- Y, Y-carotin), racemischem und (S)-1’,2’-Epoxy-l’,2’-dihydro-y-carotin (1’,2’- 
Epoxy-l’,2’-dihydro-p, Y-carotin) und racemischem 1’,2’-Epoxy-1’,2’-dihydro-6-carotin 
(1’,2‘-Epoxy- 1 ‘,2‘-dihydro-e, Y-carotin) berichtet, welche aus Tomaten isoliert worden 
waren [4-6], sowie uber das bisher in der Natur nicht gefundene racemische 1,2,1‘,2’- 
Diepoxy-l,2,1’,2’-tetrahydrolycopin (1,2,1’,2’-Diepoxy-l,2,1‘,2‘-tetrahydro- Y, Y-caro- 
tin). Aus Toinaten wurde von Ben-Aziz [4] auch das 1,2-Epoxy- 1,2,7,8,7’,8‘-hexahydro- 
Y,  Y-carotin (1,2-Epoxy-1,2-dihydro-[-carotin) isoliert, wobei sich die Autoren wegen 
der geringen zur Verfugung stehenden Menge fur den Strukturvorschlag auf UVjVIS- 
und Massenspektren sowie auf das chemische und chromatographische Verhalten 
stutzten. Fur den endgultigen Strukturbeweis fehlten hingegen die NMR-Daten. Zu- 
dem ist uber die Konfiguration am C(2) der Verbindung nichts bekannt. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Synthese von (S)-1,2-Epoxy-1,2- 
dihydro-c-carotin ((all-E,S)-l), welche insbesonders im Hinblick auf die Abklarung der 
Konfiguration des Naturproduktes durchgefuhrt wurde. 

Syntheseplanung. ~ Fur die Synthese der gewunschten Verbindung wurde das Auf- 
bauschema C,, + C,, + C,, = C,, gewihlt. Als symmetrisches Mittelstuck wurde der 
leicht zugingliche C,,-Dialdehyd 2 (1 2,12’-Diapocarotin-l2,12‘-dial) venvendet’). Dieser 

’) 
2, 

Teil der geplanten Dissertation von C. Arm. 
Wir danken der Firma F. Hoffmann-La Rochr & Co. AG, Basel fur die Uberlassung dieser Verbindung. 
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Syntheseweg wurde bereits von Davis [7] fur die Herstellung von [-Carotin (7,8,7',8'- 
Tetrahydro- Y, Y-carotin) angewendet. Wie in Schema I gezeigt ist, wahlten wir fur die 
enantioselektive Synthese des eigentlichen Schlusselprodukts, des (S)-Epoxyfarnesyl- 
Wittigsalzes (S)-9, die Sharpless- Epoxidierung [8] [9] des entsprechenden allylischen 
Alkohols 5. 

Schema 1 

Schema 2 

-0, 

SeO, UOAC - tBuOOH 

3 
O H  

4 5 

1) TsCl KzCO, 

Epoxidierung OAc 2) Nal OAc MeOH 

Sharpless- 

( S , S ) - 6  3) NaBH,CN (Sb7 
OH 

1) NBStDMS 

OH 2) P(C.H,), P(C.H,),Br 

Ergebnisse und Diskussion. - Wie Schema 2 zeigt, wurde das Ausgangsmaterial, 
(E,E)-Farnesol') (3) rnit Ac,O/Pyridin acetyliert. Die anschliessende Oxydation nach 
[lo] mit SeO,/t-Butylhydroperoxid (t-BuOOH; 70% in H,O) in CH,CI, fiihrte in 26% 
Ausbeute zum allylischen Alkohol 5,  der nach Sharpless [8] [9] mit (+)-L-Weinsaure- 
diathylester, Titantetraisopropoxid (Ti(i-Pr0)J und t-BuOOH in CH,Cl, bei - 20" in 
8 1 % Ausbeute (nach Chromatographie) stereoselektiv in das Epoxid (S ,S) -6  umge- 
wandelt wurde, [a]',' = - 6,5" (c = 1,056, MeOH). Die OH-Gruppe wurde rnit To- 
sylchlorid in Pyridin tosyliert [9], und Reaktion rnit NaI in Aceton [9] fiihrte zum 
entsprechenden primlren Iodid. Anschliessende Reduktion rnit Natriumcyanoborhy- 
drid in Hexamethylphosphortriamid (HMPA)/THF [9] lieferte in 53 YO Ausbeute (bzgl. 
(S ,S) -6)  das (S)-Epoxyfarnesylacetat (S)-7, [a]: = - $1" (c = 1,228, MeOH). Die 
Verseifung der Acetylgruppe rnit K,CO, in MeOH ergab in 99% Ausbeute das (S)- 
Epoxyfarnesol (S)-8, [a]: = - 4,7" (c  = 0,951, MeOH) ([14]: [a]: = - 1,8" (c = 1,70, 
MeOH)). Zur Herstellung des Wittig salzes (S)-9 wurde der primare allylische Alkohol 
(S)-8 rnit N-Bromsuccinimid (NBS)/Me,S in CH,Cl, bei 0" in das Bromid umgewandelt 
[ 111 und letzteres bei Raumtemperatur rnit Triphenylphosphin (Ph,P) in Et,O umge- 
setzt (Ausbeute an (S)-9 bzgl. (S)-8: 41 %). 
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Schemu 3 

2 

2~ NaOH/CH,CIz 

10 

0 

11 

(all-€, S)-1 (Sk9 

2~ NaOH/CH,Ch 

Zur Synthese der anderen Endgruppe diente, wie aus Schema 3 ersichtlich, als 
Ausgangsprodukt ebenfalls (E,E)-Farnesol (3), das mit PBr, in Petrolather bei 0" bro- 
miert wurde [7]. Umsetzung des Bromids mit Ph,P in Et,O lieferte in 30% Ausbeute 
(bzgl. 3) das Farnesyl- Wittigsalz 10. Die Verbindung 10 wurde anschliessend in einer 
2-Phasen- Wittigreaktion (CH2cl2/2N NaOH) mit dem C,,-Dialdehyd 2 zum (al1-E)-Cz5- 
Aldehyd 11 (7,8-Dihydro-l2'-apo- 12'-lycopinal) umgesetzt (Schema 3) .  Die Ausbeute 
an (all-E)-Isomeren betrug 40 % nach chromatographischer Reinigung (Abtrennung 
der (2)-Isomeren). 
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Fig. CU-Spektrum von synthetischem (ull-E,S)- 1. EPA = Et20jIsopentan/EtOH 5:5:2 .  
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Die Synthese von (all-E,S)-1,2-Epoxy-l,2-dihydro-~-carotin ((all-E,S)-1) gelang in 
ca. 5 % Ausbeute durch Umsetzung des Epoxyfarnesyl- Wittigsalzes (S)-9 rnit dem CIS- 
Aldehyd 11 im 2-Phasen-System 2~ NaOH/CH,Cl,. Die Reinigung und Abtrennung 
von zwei bei der Reaktion entstandenen, nicht weiter untersuchten Nebenprodukten 
und dem grossen Teil nicht umgesetzten C,,-Aldehyds 11 erfolgte durch praparative 
DC und anschliessende Kristallisation. Die spektroskopischen Daten stehen im Ein- 
klang mit der postulierten Struktur. 
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Im UV/VIS-Spektrum von (all-E,S)-l sind erwartungsgemass die Maxima bei 425, 400, 378 und 359 nm 
und der Habitus identisch mit denjenigen des {-Carotins [7]. Im 'H-NMR-Spektrum erscheint H-C(2) als t bei 
2,69 ppm, die 2 CH,-C(1) wie bei 1,2-Epoxy-1,2-dihydrolycopin [I] bei 1,25 und 1,30 ppm. Das MS zeigt das 
Molekelion bei m/z 556 und u. a. die charakteristischen Fragmente M + - 18, M + - 137 und M - 153. Im 
Gegensatz zu Ben-Aziz [4] wurde im MS zudem eine Wasserabspaltung festgestellt, die jedoch auch von Berset 
[I  51 beobachtet wurde. Die iibrigen Hauptfragmentierungen stimmen mit den in [4] veroffentlichten Daten 
uberein. Das CD-Spektrum (EPA) der synthetischen (all-E)-Verbindung ist in der Figur bei - 160" und + 20" 
gezeigt. Bei - 160" sind negative Maxima bei 468, 438 und 41 1 nm zu erkennen; die charakteristischen positiven 
Maxima liegen bei 430,403 und 379 nm. 

Wir danken dem Schweizerischen Nutionuljonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und 
der Firma F. Hoffmann-Lu Ruche & Co. AG, Basel, fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Besonderer Dank 
gilt Herrn Dr. H.  Muyer nnd seiner Arbeitsgruppe fur die anregenden Diskussionen und den Herren Dres. 
G. Englert, K.  Noack und Herrn W. Vetter (Firma F. Hoflmann-La Roche & Co. AG. Basel) fur die Aufnahme 
von Spektren. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Brmerkungen. Samtliche Operationen wurden unter Ar oder N, durchgefiihrt. Die verwendeten 
L(isungsmitte1 wurden nach iiblichen Methoden [ 121 vorgereinigt und destilliert. Die Reagenzien wurden kauf- 
lich erworben (Fa. Merck, Fa. Fluka). Die Losungsmittel fur die HPLC-Chromatographie wurden von den Fa. 
Fiuku oder Ammann-Technik erworben. Schmp: Bestimmungsapparatur nach Tottoli, die Werte wurden in offe- 
nen Kapillaren gemessen und sind korrigiert. [a],-Werte: Polarimeter Perkin-Elmer 241. UV/VIS-Spektren: 
Spektrophotometer Perkin-Elmer 554, Losungsmittel: Uuusol, Merck; Angabe von A,,, in nrn. CD-Spektren: 
modifizierter Dichrogruph II  (Fa. Jobin- Yuon); Angabe von Wellenlangen in nm (AE).  IR-Spektren: Perkin- 
Elmer 3Y9B, Angaben in ern-', w = schwache, m = mittlere, s = starke Absorption. 'H-NMR-Spektren: 
EM-36OL (Fa. Vurian) bei 60 MHz; WH-400 (Fa. Bruker-Spectrospin) bei 400 MHz. Chemische Verschiebun- 
gen 6 in ppm bezuglich TMS ( =  0 ppm). Kopplungskonstanten J in Hz; s = Singulett, d = Dublett, 
t = Triplett, m = Multiplett. Massenspektren: Varian-Mat. CH-7A mit direkter Probeneinfiihrung. lonisations- 
spannung 70 V, Angabe von m/z (YO relative Intensitat). HPLC: Pumpe: Altex-IIOA; Detektor: Uuikon LCD 
725; Schreiber: W f  W Turkun 600; Saulen: Stahlsaulen 4,6 x 250 mm; stationare Phase: Spherisorh 5.u Nitril 
(Fa. Ergatech). DC: Merck-DC-Fertigplatten, Kieselgel 60 F 254 und Aluminiumoxid F 254; Merck -PSC- 
Fertigplatten, Kieselgel 60 F 254. Saulenchromatographie: Merck Kieselgel 60, Korngrossen 0,0634,200 mm 
und 0,040-0,063 mm (fur Blitz-Chromatographie); Cumag Aluminiumoxid. 

Essigsuure-/( E,E)-3,7,1I-trimethyl-2,6,lO-dodecutrien-l-yl]ester (4). In 140 ml Pyridin/Ac20 1 : 1 wurden 
12,50 g (56,31 mmol) (E,E)-Farnesol (3) 1 Std. bei RT. geriihrt. Dann wurde auf 0" gekiihlt und 60 ml H,O 
zugegeben. Nach 1 Std. Riihren wurde mit Et,O versetzt, die H20-Phase abgetrennt und 2mal mit Et,O extra- 
hiert. Die vereinigten Et,O-Extrakte wurden nacheinander mit 2~ HCl, ges. NaHC0, und ges. NaCl gewdschen, 
uber MgS04 getrocknet und i. RV. eingedampft. Der Ruckstand (14,78 g (99,5%) klare farblose Flussigkeit) 
war fur die Weiterverarbeitung geniigend rein. Eine Probe wurde an Kieselgel (Hexan/EtOAc 2:l) chromatogra- 
phiert. IR (Film): 955w, 1020m, 1230s, 1365m, 1380m, 1445m, 1670w, 17403, 2860m, 2920m, 2970m. 'H-NMR 
(60 MHz, CDCl,): 1,60 (s, 6H, CH,(12), CH,-C(lI)); 2,05 (s. 3H, CH,COO-C(l)); 1,9C-2,30 (m, 8H, CH,(4), 
CH,(5), CH,(8), CH,(9)); 4,60 (d, J = 7, 2H, CH2(l)); 4,90-5,30 (m, 2H. H-C(6), H-C(1O)); 5,35 (t, J = 7, lH, 
H-C(2)). MS: 264 (1, M t) ,  204 (2, M + - 60), 189 (3), 161 (6), 136 (20), 121 (13), 107 (17), 93 (37), 81 (37), 69 
(IOO), 43 (32). 
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EssipKsiiure-j ( E,E,E~-I2-hydrol;y-3,7,Ii-trimcthyI-Z,6,Ili--dodecatrirn- I-j~ljester (5).  Nach [I 01 : Zu einer 
Suspension von 1,05 g (9,4 mmol) SeO, in 50 ml CH,CI, wurden bei RT. 5,4 ml (37,6 mmol) t-BuOOH (70% in 
H20) gegeben und 30 Min. im Dunkeln geriihrt. Dann wurden bei lo" 5,0 g (18,9 mniol) 3 in 10 nil CH,CI, 
Lugetropft. Nach 3 1/2 Std. Riihren bei 10" wurde die Losung mit CH,CI, verdunnt, die org. Phase mit l0proz. 
NAHCO; und HlO gewaschen, iibcr MgSO4 getrocknet und i. RV. eingedampft. Der Ruckstand (5,96 g gelbe 
Fliissigkeit) wurde mil Blitz-Chromatographie (Saule 5 x 15 em) an Kieselgel (Petrol&ther/CtOAc 3 : l )  gcreinigt: 
1,38 g (26,l Y O )  farblose Fliissigkeit. IR (Film): 950w, 1020m, 1230s, 1360m, 1380m, 1735s, 2850m, 2910m, 
3100-3600m. 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 1,65, 1,70, 1,75 (je s, je 3H, CH,-C(3), CH3-C(7), CH,-C(II)); 2.05 
(s ,  3H, CH;COO-C(I)); 2,00-2,30 (m. 9H, CH2(4j, CH,(5), CH2(8), CH2(9), OH-C(12)); 4,00 (br. s, 2H, 
CH2(12)); 4,60 (d, J = 7, 2H, CHz(1)): 4,95-5,35 (m, 2H, H-C(6), H-C(l0)); 5,40 ( 1 ,  J = 7, IH, H-C(2)). MS: 
220 (2, M' - 60), 202 (2) ,  161 (3), 159 (3) ,  135 (14), 134 (14), 121 (12), 119 (12), 107 (24), 93 (49), 81 (25), 68 

(( S , S j -  6 ) .  
Nach [8]: Zu 60 ml CH2CI, wurden bei - 20" unler Ruhren zuerst 1,16 g (4,07 mmol) Ti(i-PrO),, dann 0,84 g 
(4,07 mmol) L-(+)-Weinsaure-diathylester getropft. Nach 5 Min. wurden 1,14 g (4,07 mmol) 5 in 5 ml CH2CI, 
und 2,48 ml (&I4 mmol) t-BuOOH ( 3 , 2 8 ~  in CH2Cl2 [13]) zugegeben. Die Losung wurde 14 Std. bei - 20" 
stehen gelassen. Dann wurden unter Ruhren bei - It)" 20 nil 20proz. D-(+)-Weinsaurelosung zugegeben. Die 
H,O-Phase wurde fest. Nach 30 Min. bei - 10" wurde bei RT. weitergeriihrt, his die H,O-Phase klar war. Dann 
wurde zwischen EtzOIges. NaCl verteilt, die vereinigtc org. Phase uber MgSO, getrocknet und i .  RV. einge- 
dampft. Dcr Riickstand wurde in 30 ml Et,O aufgenommen und 30 Min. bei 0" mit 12 ml I N  NaOH geriihrt. 
Die Phasen wurden getrennt, die Et20-Phase mit ges. NaCl neutral gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und 
i. RV. eingedampft. Der Ruckstand (2.21 g gelbe Fliissigkeit) wurde mit Blitz-Chromalographie (S ide  5 x 15 
em) an Kieselgel (Hexan/EtOAc 1 : I )  gereinigt: 0,97 g (80,6%) fublose Flussigkeit, [a]g = - 6,5" (c = 1,056, 
McOH). IR (Film): 870w, 950w, 1025~1, 1235s, 1365m, 1380m, 1445~1, 1665~3, 1735.7, 2860m, 2920~1, 2960~1, 
3200 3 6 0 0 ~ ~ .  'H-NMR (60 MHz, CDCI,/D,O): l,25 (s, 3H, CH;-C(Il)j; 1,65, l,70 fie s ,  je 3H, CH,-C(3), 

(31), 55 (20), 43 (100). 
Essigsuure-[ ( E,E,IOS,I 1 S ) - I O , l  I-epoxy-12-hydroxy-3.7, I I-trim~thyl-2,6-dodecadien-l-~llestev 

CH,-C(7)); 2,05 (A, 3H, CH,COO-C(I)j; 1,90 2,35 (m,  SH, CH2(4), CH;>(5), CH,(8), CH2(9)); 3.00 ( f ,  J = 6, 
I H ,  H-C(l0)); 3,60 (d, J = 7, 2H, CH2(12)); 4.60 (d, J = 7, 2H, CH2(1)); 4,95-5,15 ( n ~ ,  IH,  H-C(6)); 5,40 ( l ,  

.I = 7, IH, H-C(2)). MS: 236 (1, M - 60), 218 ( I ,  M + - 78). 187 (2), 161 (4), 159 (4), 145 (X), 141 (12), 134 
(27), 121 (19). 119 (26), I l l  (23), 107 (20), 93 (98). 81 (74), 68 (42), 55 (43), 43 (100). 

E.Fsigsuure-[ i E,E, 10 S)- IO, 11-epoxy-3.7, I I-rrimethyl-2,6-dodecu~ien-I-yl]es1rr (( S)- 7). Nach [9]: Zu I ,78 g 
(6,01 mmol) (S ,S ) -6  in 25 mi Pyridin wurden unter Ruhren bei 0" portionenweise 2,16 g (11,37 mmol) TsCl 
gegeben. Dann wurde die Losung 14 Std. bei 4" stehengelassen. Darauf wurde mit 20 ml halbges. NaCl versetzt 
und die H,O-Phase mit Et,O extrahiert. Die vereinigten Et20-Extrakte wurden mil ges. CuSO, und ges. NaCl 
gewaschen, uber MgSO, getrocknet und i. RV. eingedampft. Der Ruckstand (2,46 g gelbe Fliissigkeit) wurde in 
100 ml Aceton gelost und mit 2,10 g (14,O mmol) Nal 2% Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlung auf 
RT. wurde filtricrt, das Filtrat i. RV. eingeengt, in Et,O aufgenommen und merst mit H,O, dann mit I0proz. 
Na,S,O, gewaschen, uber MgSO, getrocknet und i. RV. eingedampft. Der Ruckstand (2,15 g gelbe Flussigkeit) 
wurde in 100 ml THFiHMPA 4:1 aufgenommen und portionenweise mit 2,55 g (40,5 mniol) NaBH,CN ver- 
setzt. Nach 4 %  Std. Ruhren bei 60" wurde Eis zugegeben, die H,O-Phase 2mal mit Et,O extrahiert, die verei- 
nigte org. Phase mit ges. NaCl gewaschen, iiber MgS04 getrocknet und i.RV. eingedampft. Der Riickstand 
(2.63 g, gelbe Flussigkeit) wurde mit Blitz-Chromatographic (Saule 5 x 15 cm) an Kiesclgel (Hexan/EtOAc 6.1) 
gereinigt: 0,89 g (52,9% bzgl. (S ,S) -6)  farblose Flussigkeit, [a]g = - 5 , l"  (c = 1,228, MeOH). IR (Film): 605w, 
680w, 870w, 955w, 1020m, 1120w, 1230s, 1365~1, 1375~1, 1445~1, 1740.7, 2920s, 2950s. 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,): 1,25, 1,30 (ie s, je 3H, CH,-C(I I ) ,  CH,(12)); 1,65, 1,70 (je s, je 3H, CH3-C(3), CH3-C(7)); 2,05 (s, 
3H, CH;COO-C(1)); 1,90-2,30 (m,  RH, CH,(4), CH,(5), CH,(7), CH,(8)); 2,75 ( t ,  J = 6, IH, H-C(10)); 4,60 (d, 
.I = 7, 2H, CHl(1)); 5,OO-5,30 (m, IH, H-C(6)); 5,35 ( f ,  J = 7, lH,  H-C(2)). MS: 220 (2, M i  - 60) 202 (2, 
M + - 78) 159 (3) ,  153 (9, 149 ( 5 ) ,  135 (1% 134 (24), 121 (II) ,  119 (15), 109 (14), 107 (13), 95 (22), 93 (34), 85 
(49 ,  81 (83), 71 (88), 59 (28), 55 (22), 43 (loo), 41 (34). 

(E,E,lOS)-lO,lI-Epoxy-3,7,lI-trime~hyl-2,6-dodecudien-I-ol (( S)-8). In 30 ml MeOH wurden 0,89 g (3,18 
mmol) (S)-7 und 1,0 g K,CO; bei RT. 2 Std. geriihrt. Nach Zugabe von 30 ml H,O wurde das MeOH i.RV. 
abgedampft, dann wurde die H20-Phase mit EtzO extrahiert. Die vereinigten Et,O-Extrakte wurden mit ges. 
NaCl gewaschen, uber MgSO, getrocknet und i. RV. eingedampft: 0,75 g (99,1%) farblose Fliissigkeit, 
[a12 = - 4.7" (c = 0,951, MeOH). 1R (CHCI,): 870m, 895~1, 990s, 1110m, 1200m, 1380s, 1450.7, 1665m, 2925s, 
2960.~ 3000s, 3200-3580m, 3600n1, 3670w. 'H-NMR (60 MHz, CDC1,): 1,25, 1,30 fie s, je 3H, CH3(12), 
CH;-C(I I ) ) ;  1,65, 1,70 (ie s ,  je 3H, CH;-C(3), CH;-C(7)); 1,70-2.30 (m, 9H, CH,(4), CH,(S), CH2(S), CH2(9), 
OH-C(I)); 2.75 ( t .  J = 6, lH,  H-C(l0)); 4,15 (d, J = 7, 2H, CHZ(1)); 5,OO-5,40 ( M ,  IH, H-C(6)); 5,45 ( t ,  
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J = 7, IH, H-C(2)). MS: 220 ( I ,  M' - 18), 205 (2), 202 (I), 189 (2), 187 (l), 177 (2), 159 (4), 153 (6), 149 (4), 
143 (11), 135 (21), 134 (21), 127 (13), 121 (21), 119 (17), 109 (29), 107 (23), 95 (38), 93 (48), 85 (57), 81 (loo), 71 
(1001, 59 (38), 5 5  (32), 43 (loo), 41 (49), 39 (13). 

[(E,E,1OS/-IO,lI-Epoxy-3,7,ll-~rimethyl-2,6-dodecudienyl]triphenyiphosp~oiiiumbromid ((S)-9). Nach 
[ I l l :  Zu 1,13 g (5,13 mmol) NBS in 10 ml CH,CI2 w r d e n  bei 0" innert 3 Min. 0,57 ml (7,77 mmol) Me2S 
getropft. Die Losung wurde gelb und triib. Dann wurde auf - 20" gekiihlt und unter Riihren mit 0,50 g (2,lO 
mmol) (S)-8 in 3 ml CH2C12 langsam versetzt. Die gelbe Farbe verschwand wieder. Es wurde auf 0" erwarmt 
und 1 % Std. geruhrt. Dann wurde die Losung mit Hexan verdunnt und auf H20/Eis gegossen. Die HzO-Phase 
wurde rnit Hexan extrahiert, die vereinigte org. Phase rnit ges. NaCl gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und 
i.RV. eingedampft. Der Ruckstand (0,55 g farblose Fliissigkeit) wurde in 10 ml Et20 aufgenommen und unter 
Riihren rnit 0,65 g (2,50 mmol) Ph,P in 4 ml Et,O versetzt. Nach 22 Std. wurde das ausgefallene Wittigsalz 
abfiltriert, niit Hexan gewaschen und i.HV. getrocknet: 0,42 g (41 %, bzgl. (S)-8) weisser Feststoff, Schmp. 
99-1 0 1 '. 

(~E,E/-3,7,lI-Trimefhyl-2,6,IO-dodecutrienyl]triphenyfphosphoniumbrom~d (10). Zu einer Losung von 
0,50 g (1,85 mmol) PBr, und 58 pl Pyridin in 10 ml Petrolather wurden bei - 10" 1,00 g (4,5 mmol) (E,E)-Far- 
nesol (3) in 5 ml Petrolather getropft. Nach I Std. Riihren bei - 10" wurde die Losung auf 10 ml H,O/Eis 
gegossen. Die HzO-Phase wurde rnit Et20 extrahiert, die vereinigte org. Phase rnit 7proz. NaHCO, und ges. 
NaCl gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und i. RV. eingedampft. Der Riickstand (1,05 g farblose Fliissigkeit) 
wurde in 10 ml Et20 gelost und unter Riihren rnit 1,50 g (5,75 mmol) Ph,P in 5 ml Et,O versetzt. Nach 26 Std. 
wurde das ausgefallene Wittigsdlz abfiltriert, rnit Et,O gewdschen und i.HV. getrocknet: 0,74 g (30% bzgl. 3) 
weisses Pulver, Schmp. 118-120°. 

(all- E)-7,8-Diliydro-l2'-upo-l2'-lycopinal ( = 7,8-Dihydro-IY-upo-Y-carotin-i2'-al; 11). In 4 ml CH2C12 
wurden 125 mg (0,762 mmol) Clo-Dialdehyd 2 gelost und rnit 15 ml 2~ NaOH uberschichtet. Unter heftigem 
Riihren wurden 300 mg (0,548 mmol) 10 in 4 ml CH2Cl2 tropfenweise zugegeben. Dann wurden die Phasen 
getrennt, die org. Phase wurde rnit Phosphatpuffer (pH = 7) neutral gewaschen, uber MgS04 getrocknet und 
i. RV. eingedampft. Der Ruckstand wurde mit prap. DC gereinigt: 1. Reinigungsschritt: Kieselgel, Schichtdicke 
2 mm (Hexan/EtOAc 7: 1); 2. Reinigungsschritt: Kieselgel, Schichtdicke 0,25 mm (Hexan/EtOAc 7: I) .  Ausbeute: 
77 mg (40% bzgl. 10) orangegelbes 01 niit einem (all-E)-Gehalt von ca. 95% nach HPLC-Analyse (Spherisorh 
5p Nitril, Hexan/CH2ClZ (20%); Fluss: 1,0 ml/Min.; Detektion: 400 nm; Retentionszeit vou (all-E)-ll: 8,9 
Min.). UVjVtS (Hexan): 407, 385, 367. MS: 352 (2, M +), 261 (2, M + - 91), 215 (3, M + - 137), 177 (30), 149 
(40), 136 (32), 121 (36), 109 (45), 107 (31), 95 (48), 93 (51), 81 (82), 69 (loo), 59 (52), 55 (35), 43 (87), 41 (52). Die 
iibrigen physikalischen Daten stimmen rnit [16] uberein. 

~all-E,2S/-l,2-Epoxy-I,2,7,8,7',8'-hexuhydro-YY,Y-carotin (( S)-1). In 4 ml CH2CI2 wurden 77 mg (0,218 
mmol) (all-E)-I1 niit 16 nil 2N NaOH uberschichtet. Unter heftigem Riihren wurden 203 mg (0,361 mmol) (S)-9 
in 4 ml CH2CI, tropfenweise zugegeben. Dann wurden die Phasen getreunt, die org. Phase wurde 3mal rnit 
Phosphatpuffer (pH = 7) gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und i. RV. eingedampft. Der Ruckstand wurde 
rnit prap. DC (Al,O,, Schichtdicke 0,25 mm; Hexan/EtOAc 4:l) gereinigt und dann wurde aus CH,Cl,/MeOH 
kristallisiert: 5,7 mg (4,6% bzgl. 11) orangegelber Feststoff. Gehalt an (all-E)-Isomeren: ca. 95% nach HPLC- 
Analyse (Sphrrisorb 5p Nitril, Hexan/?- Butylmethylather (2 %)/N-A thyldiisopropylamin (0,1%); Fluss: 1 ,0 ml/ 
Min., Detektion: 425 nm; Retentionszeit von (aIl-E,S)-l: 9,8 Min.) CD: (EPA, - 160"): 468,l ( - 2,02), 442,8 
( -  0,06), 437,8 ( - 1,09), 430,l (2,87), 410,9 (-- 0,36), 402,6 (2,34), 389,O (0,14), 378,7 (1,02), 369,8 (0,27), 362,O 
(0,48), 336,3 ( -  0,16), 332,2 ( -  0,07). CD ( + 20"): 480,3 ( -  l , lO) ,  467,O ( -  3,01), 420,O (2,56), 406,2 (1,46), 
393,O (2,21), 383,O (I,l3), 377,O (1,34), 362,O (0,58), 356,8 (0,78). UVjVIS (Hexan): 425, 400, 378, 359, 232. IR 
(CHCI,): 830m, 870m, 895m, 965s, 1015s. 1120m, 1325m, 13803, 1450s, 1590w, 1630w, 1670w, 2860s, 2920s. 
29605, 3000s, 3300-3550~, 3 6 4 0 ~ .  'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 1,25, 1,30 (je s, je 3H, CH3(16), CH3(17)); 1,60, 
1,61 (je nz, je 3H, CH,(IX), CH,(l8')); 1,63, 1,68 Qe tn, je 3H, CH3(16'), CH,(17')); 1,59-1,66 (m, 2H, CHz(3)); 
1,82 (.P, 6H, CH,(19), CH,(19')); 1,94 (s, 6H, CH3(20), CH3(20')); 1,91-2,20 (m,  14H, CHz(3'), CH,(4), CH,(4'), 
CH,(7), CH,(7'), CH,(8), CH,(8')); 2,69 ( t .  J = 6.5, lH, H-C(2)); 5,05-5,20 (m.  3H, H-C(6), H-C(6'), 
H-C(2')); 5,45 (br. d, J = 10,5, 2H, H-C(10), H-C(10')); 6,16-6,21 (m. 2H, H-C(14), H-C(14')); 6,23 (br. d, 
J = 15, 2H, H-C(I2), H-C(12')); 6,48, 6,49 (je dd, J = 15, 10,5, 2H, H-C(l1), H-C(l1')); 6,56-6,61 (m, 2H, 

197 (6), 185 (5). 183 (4), 173 (7), 171 (7), 169 (5), 159 (lo), 157 (12), 147 (111, 145 (16), 143 (12), 135 (13), 133 
(24), 125 (19), 121 (17), 119 (18), 109 (22), 107 (24), 105 (25). 95 (23), 93 (26), 91 (28), 81 (40), 79 (18), 69 (71), 
55 (30), 43 (100). 41 (50), 28 (29). 

H-C(15), H-C(15')). MS: 556 (4, M ' ) ,  538 (3, M' - 18), 419 ( I ,  M' - 137), 403 (2, M' - 153), 209 (5), 
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