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Syntheses of Enantiomerically Pure Violaxanthins and Related Compounds

The epoxides 16 and ent- 16, prepared by Sharpless-Katsuki oxidation of 15 in excellent yield and very high
enantiomeric purity, were used as synthons for the preparation of (+)-(S)-didehydrovomifoliol (45), (+)-
(6S,7E,9E)-abscisic ester 46, (+)-(6S,7E,9Z)-abscisic ester 47, (—)-(3S,7E,9E)-xanthoxin (49), (—)-3R,7E,9E)-
xanthoxin (50), (3S5,5R,65,3'S,5'R,6'S, all-E)-violaxanthin (1) (3R,5R,65,3' R,5' R,6'S, all-E)-violaxanthin (55) and
their (92) (see 53,57), (13Z) (see 54, 58), and (15Z) (see 60) isomers. The novel violadione (61) was prepared from
1 by oxidation with DMSO/Ac,0. By base treatment, 61 was converted into violadienedione (62), a potential
precursor of carotenoids with phenolic end groups.

1. Einleitung. — Zusammen mit Fucoxanthin, Lutein und Neoxanthin zahlt Viola-
xanthin (1) zu den mengenmissig wichtigsten Carotinoiden, welche in Pflanzen gebildet
werden. Es ist einerseits Partner im sog. Violaxanthin-Cyclus, einem lichtabhingigen
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O,-Transport in Pflanzen {1], in welchem es aus Antheraxanthin (2) durch Epoxydierung
gebildet wird und Gber dieses Zwischenprodukt auch in Zeaxanthin (3) iibergeht; s.
Schema !. Andererseits ist Violaxanthin Vorldufer von zahlreichen Carotinoiden, Apoca-
rotinoiden und niedermolekularen Spaltstiicken; s. Schema 2 fiir einige der wichtigsten
Transformationen der Violaxanthin-Endgruppe 4.

Violaxanthin ist erstmals von Kuhn und Winterstein aus gelben Bliiten von Viola-tri-
color-Kultivaren isoliert und charakterisiert worden [2]. Karrer und Jucker erkannten,
dass ein Tetrahydrozeaxanthin-5,6:5,6'-diepoxid vorliegt [3]. Die in 1 angegebene abso-
lute Konfiguration wurde von Bartlett et al. [4] per exclusionem aus der Nichtiiberein-
stimmung der ORD-Kurven von partialsynthetischen Zeaxanthin-epoxiden mit derjeni-
gen von 1 hergeleitet. Sie steht mit keinen experimentellen Fakten im Widerspruch, ist
aber noch nie direkt bewiesen worden. Bis heute sind in der Natur noch nie epimere
Violaxanthine aufgefunden worden. Violaxanthin kommt stets als Gemisch mit anderen
Carotinoiden vor; in seltenen Fillen stelit es die Hauptkomponente dar [5]. Fiir die
Zielsetzung dieser Arbeit ist wichtig festzuhalten, dass bis heute noch nie eine Synthese
dieses wichtigen Carotinoids veréffentlicht worden ist; s. Kap. 8. Da reines Violaxanthin
in grosseren Mengen relativ schwer zuginglich ist, haben sich die bisherigen chemischen
Untersuchungen vor allem auf Abbaureaktionen beschrdnkt; Transformationen im Sinn
von Schema 2 sind erst wenige ausgefiihrt worden. Dies war mit ein Grund, weshalb wir

Schema 2. Gesicherte und postulierte Umwandlungen der Violaxanthin-Endgruppe 4 in die Endgruppe von Mutato-
xanthin (a), Heteroxanthin (b), Neoxanthin (c), Diatoxanthin (d), Capsanthin (e), Amarouciaxanthin (£), Renieratinol
(g), Cucurbitaxanthin (h), Peridinin (i) und Fucoxanthin (k). S. [5-7].
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Schema 3

Y4, 2 “, ‘a, 2

LR m-CIC,H,CO,H L R LK

- 0 T o}

R'o R'o R'o “y
5 R'=H, R?=CH=CHC(CH,)=CHCOOCH, 6 7 1:6[8]
8 R'=Ac, R2=C=CCH(CH,)0Ac 9 10 1:2[9]
11 R'=Ac, R?= CH=CHCOCH, 12 13 1:4 [10]

eine ergiebige Synthese von 1 anstrebten. Fiir unsere Syntheseplanung war die Tatsache
wichtig, dass Epoxydierungen an der 3-Hydroxy-§-Endgruppe stets zu einem Uberwie-
gen der cis-Stereoisomeren gefiihrt hat; s. 5-6/7, 859/10 und 11-12/13 in Schema 3.
Besonders ungiinstig sind die Ergebnisse auf der Carotinoid-Stufe, wie Resultate an
Lutein [11], Antheraxanthin [12] und Zeaxanthin (s. Kap.8) zeigen. Wir haben deshalb
einen andern Weg eingeschlagen und die Epoxid-Funktion als erstes Chiralititszentrum
und die OH—C(3)-Gruppe nachtréglich eingefihrt. Damit kam die enantioselektive
Epoxydierung nach Sharpless et al. [13] als entscheidender Schritt an den Anfang der
Synthese.

2. Synthese der diastereoisomeren (5R,65)-3-Hydroxy-5,6-epoxy-ionyliden-alkohole
38 und 39 (Schema 4)'). — Aus Isophoroncarbonsiure-ethylester (14) wurde nach einer
verbesserten Vorschrift nach [14] der Dioxolanylalkohol 15 erhalten?®). Anschliessend
wurden nach dem katalytischen Verfahren von [13] bei —70° die enantiomeren Epoxide 16
und ent-16 in Ausbeuten von 93 bzw. 95% und ee-Reinheiten von 97,4 bzw. 94,8%
hergestellt?). Hydrolyse der Acetale 17 und ent-17 ergab die sehr labilen Ketone 18 und
ent-18, welche unter sauren und basischen Bedingungen rasch in die Enone 19 bzw.
ent-19 iibergingen. Diese unerwiinschte Reaktion liess sich durch Acetal-hydrolyse mit
Montmorillonit (‘clay 10’)’) und nachfolgender Reduktion mit (NaBH,/Et,0/MeOH/
1,2-Dimethoxyethan ( = Monoglym)) weitgehend vermeiden. Allerdings gelang uns trotz
vieler Versuche nicht, eine diastereoselektive Reduktion zu erreichen: 20 und 21 entstan-
den nebeneinander im Verhaltnis 1:0,7. Nach Schutz von OH—C(3) durch Veresterung
mit Pivaloyl-chlorid (—22 bzw. 23) wurde die AcO-Gruppe verseift (—24 bzw. 25), der
Alkohol mit DMSO/Oxalyl-chlorid [16] oxydiert und der Aldehyd 26 bzw. 27 mit einer
Wittig-Reaktion zum geschiitzten Epoxyionon 28 bzw. 29 oder nach Wittig-Horner zum
C,s-Ester 30 bzw. 32 verldngert. Dabei entstand stets auch das (9Z)-Isomere 31 bzw. 33,
und zwar im Fall von reinem 26 zu ca. 40%, bei reinem 27 zu ca. 20%. Alle Isomeren
wurden rein hergestellt und spektroskopisch charakterisiert; s. Exper. Teil. In allen
Isomeren liess sich die Pivaloyl-Gruppe mit LiBr/NaBH,/Diglyme leicht und selektiv
abspalten. Auf diese Weise wurden die Hydroxyester 34-37 hergestellt. Diisobutylalumi-
niumhydrid (DIBAH)-Reduktion von 30 und 31 lieferte die Schliisselverbindungen 38
und 39. Weil 38 sehr gut auch aus Gemischen kristallisierte, war es nicht notwendig, die
relativ aufwendigen Trennungen der Stereoisomeren 20 und 21 durchzufiihren: fiir pra-

!y Die Carotinoid-Numerierung wird durchwegs verwendet; IUPAC-Namen der neuen Verbindungen, s. Exper.
Teil.

2)  Beschreibung unserer Versuche im kg-MaDstab, s. Exper. Teil.

% Umkehr der Acetalisierungsmethode von [15].
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Schema 4
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25 (3R),R'=Piv, R?=H
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28 (35) 30 (3S.7E£9F), R =Piv.

9 (3R) 31 (357£92), R= Piv.
32 (3R, 7E9F), R=Piv.
33 (3R, 7E£97), R =Piv.
34 (3S,7E£9F),R=H
35 (35, 7£92),R=H
36 (3R, 7E9F), R=H
37 (3R.7£9Z), R=H

parative Zwecke zogen wir deshalb das Stereoisomerengemisch bis zur Stufe 38/39 durch
und liessen dann das reine 38 auskristallisieren. Dabei blieben auch die (9Z)-Isomeren in
den Mutterlaugen.

Der wohl wichtigste Aspekt des hier beschriebenen Weges liegt in der strikten chemi-
schen Korrelation von 16 mit 38: die [o],-Werte (CHCI,) betragen in der (35)-Reihe fiir
16 +22,9, 17 —6,7, 18 nicht bestimmt, 20 —51,5, 22 —33, 24 —10,2, 26 —72,5, 28 —99.8, 30
—75,8 und 38 —81,3. Damit sind die in den Kap.5-7 beschriebenen, optisch aktiven
Folgeprodukte von 38 ebenfalls eindeutig mit 16 korreliert. Die absolute Konfiguration
folgt einerseits auf der bekannten Enantioselektivitit der Sharpless-Epoxydierung sowie
andererseits aus den in Kap. 4 aufgefiihrten weiteren Argumenten.

3. Modifizierter Weg zur Synthese von 38 und 39 (Schema 5). — Folgendes Vorgehen
erwies sich fiir priparative Ansitze als giinstiger: das Epoxy-acetal 16 wurde mit DMSQ/
Oxalyl-chlorid zum Aldehyd 40 oxydiert (85%) und dieser zum C,,-Acetal 41 oder dem
C,s-Acetal 42/43 verlingert (75%). In letzterem Fall wurde ein bedeutend giinstigeres
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Schema 5
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(E/Z)-Verhiltnis von 7:1 erhalten als bei den Pivaloaten 30-33. Anschliessende Acetal-
spaltung in 42 mit Montmorillonit lieferte das labile Keton 44 (92%), dessen Reduktion
mit DIBAH das (1,6:1)-Gemisch der C,;-Alkohole 38/39 ergab; Ausbeute 75%. Daraus
liess sich reines 38 durch direkte Kristallisation gewinnen.

4. Konfiguration an C(3). - Es gelang uns nicht, geniigend aussagekriftige spektro-
skopische Argumente zur Differenzierung von 20 und 21 aufzufinden, weil in diesen
Diastereoisomeren der Ring enantiomere Halbsesselkonformationen mit jeweils dquato-
rialer OH—C(3) einnimmt. Zwar sind die Verschiebungsunterschiede von H—C(3) in den

Tab. 1. [a] ,(CHCl3)- und CD-Daten von Zwischenprodukten und Vergleich mit Literaturdaten

R (1% Ae R )} 4e

R=F-OAc[10] —112  A4¢(330)+0,2 R =pf-OPiv(28) —99.8 4e(234)—10,7
R=a-OAc[10] —10,7 42(325)+0,19) R =«-OPiv(29) —22,5 4e(234)—10,0

R =6-OAc[l0] —654Y) R =(-OPiv(30) —75,8 Je(269) —4.4
R=02-OAc[l0] +1,5 R=x-OPiv(32) +1,0 Je(268) —3.4
R=p-OH[8]  —432 R=8-OPiv(3l) —253 Je(272) +L,6
R=a-OH[8]  +27,0 R=a-OPiv(33) +52,9 Ae(261) +2.9

")  Gemessen am Enantiomeren.
" Messung in EtOH.
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Isomeren deutlich, doch lsst sich daraus nur durch Zusatzannahmen auf die vorliegende
Konfiguration schliessen. NOE-Bestimmungen zeigten bei beiden Isomeren praktisch
gleiche Effekte. Aus dem Vergleich der [a],-Werte mit dhnlichen Verbindungen aus der
Literatur (Tab. 1) folgen die angegebenen Konfigurationen mit hoher Wahrscheinlich-
keit. Die (35)-konfigurierten Verbindungen weisen signifikant negativere Werte auf.
Keine solchen Schliisse liessen sich aus den CD-Daten gewinnen, da diese erwartungsge-
madss vom Chiralitdtszentrum an C(3) kaum beeinflusst werden (Tab. 1).

5. Synthese von (+)-(S)-Didehydrovomifoliol (45), (+)-(6S,7E,9E)-Abszisinséiure-
methylester (46) und (+)-(6S,7E,9Z)-Abszisinsdure-methylester (47; Schema 5). ~ Fiir
die im Titel genannten Verbindungen existieren bereits eine gréssere Zahl von Synthesen.
Unser neuer Weg eroffnet einen besonders einfachen Zugang zu grésseren Mengen dieser
Verbindungen. Dazu wurde 41, 42 oder 43 mit katalytischen Mengen von TsOH in
Aceton bei RT. umgesetzt, wobei (+)-(S)-Didehydrovomifoliol (45), (+)-(6S,7E,9E)-
Abszisinsdure-methylester (46) bzw. (+)-(6S,7E,9Z)-Abszisinsdure-methylester (47) in
Ausbeuten von 95% entstanden (Daten mit Literaturvergleichen, s. Exper. Teil). Unser
Weg stellt eine der kilrzesten Varianten dar zur Synthese dieser enantiomerenreinen
Verbindungen.

6. Synthesen von stereoisomeren Xanthoxinen und Violaxanthinen ( Schema 6 ). — Mit
der nun leichten Zuginglichkeit der enantiomeren Schliisselverbindungen 38 und 39 war

Schema 6
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der Weg offen fiir eine rationale Synthese der epimeren Violaxanthine und verwandter
Verbindungen. Mit MnO, wurden die Aldehyde 49 (91%) und 50 (96 %) erhalten. Sie
sind Stereoisomere des Pflanzenwuchsstoffes Xanthoxin, welcher die (35,7E,9Z )-K onfi-
guration hat [8] [17]. Der Vergleich der CD-Spektren von 49, 50 und anderer C,-Verbin-
dungen, z.B. 30-37, einerseits mit demjenigen von 46 zeigt den grossen Einfluss der
Exciton-Kupplung zwischen Enon- und Dienon-Chromophor in letzterem; vgl. [18] [19].

Fiir die Synthese der Violaxanthine wihlten wir zunichst den Aufbau mit dem
C,-Diphosphonium-Salz 51 nach [20]. Unter den iiblichen Bedingungen (NaOMe/
MeOH, —50° bis RT.) entstand kristallisiertes Violaxanthin nur in 38% Ausbeute.
Zudem stellte es ein Gemisch der Stereoisomeren 1, 53 und 54 im Verhiltnis 1:0,2:0,3
dar. Sie wurden chromatographisch getrennt und charakterisiert (Tab.2).

Tab.2. Schmp. und UV /VIS-Daten von stereoisomeren Violaxanthinen

Verbindung Schmp. UV/VIS (Et,O/Isopentan/EtOH 5:5:2)
1 198-199° ([24]: 189°; [26]: 200°) 265,5 (37500), 415,5 (102 600), 437 (152 500), 467 (150000)

53 108° (23] [25): 112°) 266 (20200), 410 (72 700), 432 (103 700), 461 (95300)

54 113-117°([24] [27]: 108°) 267 (18500), 314 (36900), 327 (52600), 408 (67900), 431 (98 200),
460 (85900)

55 171-172°¢ 266 (37600), 414 (104 700), 438 (145000), 467 (140000)

ent-55 173°[4]

56 215-216° 267 (41900), 414,5 (104 200), 438 (156000), 468 (152 600)

59 138-144° 267(30100), 323 (20800), 400 (sh, 79800), 418 (102 900), 444 (95 500)

60 121-122,7° ([24]: 109°) 267 (18100), 313 (46000), 326 (66 300), 390 (sh), 411 (66 900),
434 (94600), 463 (82400)

61 187-189° 265,5 (38600), 415,5 (98900), 437 (142 500), 467 (135300)

62 192-193¢ 264 (33900), 415,5 (100 500), 438,5 (148000), 468 (141 600)

Mit demselben Verfahren wurden aus 50 die (3R,3'R)-Epimeren 55, 57 und 58
ebenfalls im Verhiltnis 1:0,2:0,3 erhalten (Gesamtausbeute an kristallinem Material
30%; 55 wurde auch als Diacetat 56 charakterisiert). Wesentlich besser verliefen die
Kondensationen mit dem C,-Diphosphonat 52 [21]. Dabei wurde das ausgezeichnet
kristallisierende 15,15’-Didehydroviolaxanthin (59), in einer Ausbeute von 80 % erhalten.
Katalytische Reduktion der Acetylen-Bindung mit Lindlar-Katalysator lieferte in prak-
tisch quantitativer Ausbeute (15Z)-Violaxanthin (60). Bei seiner Isomerisation entstan-
den, besonders unter Lichtzutritt, leicht die (9Z)- und (13Z)-Isomeren in betrachtlicher
Menge. Rein thermische Isomerisation gab 1 in 95% Ausbeute mit einem (E/Z )-Isome-
renverhdltnis von 4:1.

Stereoisomere Violaxanthine sind schon frith in Friichten und griinen Blittern festge-
stellt worden [22]. Thre strukturelle Identifikation im Sinne von 53, 54 und 60 erfolgte
spater [23-25] [27]; 53 ist auch unter dem Namen Violeoxanthin bekannt geworden; vgl.
[25]. Die vergleichende Charakterisierung der verschiedenen Violaxanthin-Isomeren ist in
Tab. 2 dargestellt. Wie im Exper. Teil gezeigt wird, ldsst sich 1 von 3,3’-Diepiviolaxanthin
55 chromatographisch nur mit Miihe trennen. Zudem sind ihre UV/VIS- und CD-Spek-
tren nahezu identisch. Unterschiede zeigen sich vor allem in ihren NMR-Spektren ( Fig.).
Damit diirfte ein eventueller Nachweis von epimeren Violaxanthinen in der Natur mdg-
lich werden. Eine Epimerisation von 1 zu 55 finde wohl durch Dehydrierung und
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Fig. 46(H)-Werte an der Endgruppe von (3S8,3'S,all-E)- und (3R,3’ R all-E )-Violaxanthin (1 bzw. 55). '"H-NMR
(400 MHz, CDCl,), 46 = 3(1)-6(55).

nachfolgende Reduktion der Carbonyl-Gruppen statt, wie dies im Fall von Lutein =
3’,0-Didehydrolutein = 3’-Epilutein in Bliiten von Caltha palustris und im Eigelb nach-
gewiesen worden ist [28-30]. Allerdings miisste dieser Mechanismus iiber das sehr labile
Violadion (61; s. Kap. 7) fithren, das sich sehr leicht in ein y-Hydroxy-enon isomerisiert,
eine Endgruppe (f in Schema 2), die ja in den Verbindungen 45-47 auftritt und die mit
hoher Wahrscheinlichkeit aus Violaxanthin entstanden ist. Wenn aber Violadion (61)
Zwischenprodukt einer solchen Umwandlung wire, bestiinde die Mdoglichkeit, dass es
auch zu 3,3’-Diepiviolaxanthin 55 reduziert wiirde. Der Nachweis seiner Anwesenheit in
Violaxanthin wére, vor allem wenn es sich nur um geringe Bruchteile handelt, mit den
bisherigen analytischen Methoden nicht moglich gewesen.

Violaxanthin ist zwar in Bliiten, Friichten und in griinen Pflanzenteilen weitverbrei-
tet, doch ist die Gewinnung in grosseren Mengen recht aufwendig. So hatten Kuhn et al.
[2] zur Isolierung von 0,2-0,3 g Violaxanthin 8000 Bliiten von rein gelben Viola-tricolor-
Kultivaren eingesetzt, entsprechend 2,4 kg Frischgewicht und 0,4 kg Trockenmasse und
einer Ausbeute von 0,05-0,07% (Isolierung ohne Chromatographie!). Diesbeziiglich
bedeutet unsere Synthese einen gewichtigen Fortschritt: ausgehend von 100 g Epoxid 16
lassen sich auf dem modifizierten Weg (Kap. 3) in 8 Stufen mindestens 20 g reines (35,3'S,
all-E)-Violaxanthin (1) herstellen, das sind 13% Ausbeute Uber alle Stufen. Unsere
Synthese bestéitigt nun auch die von Weedon et al. auf indirektem Weg hergeleitete
absolute Konfiguration von 1 {4} auf unabhéingige und direkte Weise. Es ist offenkundig,
dass 16 (und ent-16) wertvolle Ausgangsstoffe fiir weitere Carotinoide mit Endgruppe 4
und davon abgeleiteten, modifizierten Endgruppen darstellen.

7. Synthese von Violadion (61) und Violadiendion (62; Schema 7). — In Kap.6 haben
wir die Moglichkeit diskutiert, dass Violaxanthin 1 in der Natur durch Dehydrierung in
das instabile 3,0 :3',0-Tetradehydroviolaxanthin (61) iibergehen konnte. Eine solche
Verbindung ist unseres Wissens bis heute nicht bekannt geworden. Sie liess sich nun aus
Violaxanthin durch eine modifizierte Swern-Oxydation [16] mit DMSO/Ac,0O [31] unter
sehr milden Bedingungen in 60% Ausbeute herstellen. Die gut kristallisierte fuchsrote
Verbindung 61 wird von uns ‘Violadion’ genannt.

Die UV/VIS-Spektren von 61 sind denen von 1 sehr dhnlich (Tab.2). Im IR zeigt die sehr starke Bande bei
1712 em™ (CH,Cl,) die Anwesenheit von nichtkonjugierten Keto-Gruppen. Im 'H-NMR-Spektrum fallen —

strukturbeweisend! — die beiden unabhidngigen 4 B-Systeme mit Kopplungskonstanten von 20 bzw. 15 Hz auf. Die
Cotron-Effekte sind in den Hauptextrema kaum verschieden von denjenigen von 1 und 55.

Diese Daten zeigen, dass tatsichlich die Verbindung 61 vorliegt. Sie erwies sich als
sehr empfindlich. Sowohl bei der DC auf Kieselgel als auch bei der HPLC auf Spherisorb-
CN konnte sie nicht unverandert chromatographiert werden, es entstanden stets mehrere
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Schema 7

62

Nebenprodukte in wechselnder Menge, unter denen neben (Z)-Isomeren stets auch das
Eliminationsprodukt 62 enthalten war. Jeder Versuch, 61 aus der Natur zu isolieren,
diirfte daher mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden sein.

Behandelte man 61 in MeOH-Losung mit wenig NaOMe, so liess sich in 85%
Ausbeute das rote Isomerisierungsprodukt 62 fassen, das durch eine Eliminationsreak-
tion an C(4),C(5) entsteht. Wir nennen das gut kristallisierte Produkt ‘Violadiendion’.

Die UV/VIS-Spektren von 62 (Tab. 2) zeigen den unverinderten Nonaen-Chromophor. Im IR absorbieren
die nun konjugierten Carbonyl-Gruppen bei 1665 cm™ (CH,Cl,). Charakteristisch sind die Verschiebungen von
CH,(18,18") und H—C(4,4’) nach tieferem Feld, sodass die angegebene Struktur gut belegt ist. Nicht iiberraschend
ist die im Vergleich zu 1 und 55 sehr verschiedene Cotron-Kurve. Das Couplet im UV-Bereich entspricht dem von

45-47 und zeigt unseres Wissens zum erstenmal, dass Exciton-Aufspaltungen auch in der Carotin-Reihe vorkom-
men kdnnen. Bemerkenswert ist die ungewGhnlich hohe Elliptizitit des Bandensystems im VIS schon bei RT.

Wir hatten keine Schwierigkeiten, Violadiendion (62) auf Kieselgel oder auf Umkehr-
platten zu chromatographieren. Sofern 62 in der Natur auftritt, sollte seine Isolierung
aufgrund unserer Daten unschwer zu realisieren sein.

8. Neuinterpretation der Versuche von Karrer und Jucker [3] ( Schema 8). — Wie wir in
der Einleitung bemerkt haben, nahmen Karrer und Jucker im Rahmen ihrer klassischen
Epoxydierungsversuche an, aus Di-O-acetylzeaxanthin (3, R = Ac) auch natiirliches
Violaxanthin 1 erhalten zu haben. Dieses Resultat ist bereits durch die Versuche von [4]
unwahrscheinlich geworden, wenn auch nicht ausgeschlossen werden durfte, dass mit den
verwendeten Chromatographiermethoden kleine Mengen von Violaxanthin iibersehen
worden sind. Wir haben diese Versuche unter Uberpriifung mittels neuerer HPLC-Me-
thoden [32] bei leicht modifizierten Bedingungen wiederholt?). Durch Epoxydierung von
16 mg reinem Di-O-acetylzeaxanthin ([3]: 2 g) mit Peroxybenzoesdure ([3]: Monoper-
oxyphthalsdure) und iiblicher Aufarbeitung durch Verseifung (in [3] nicht erwdhnt) und
Chromatographie an Kieselgel ([3]): ZnCO,) wurden 4 Fraktionen erhalten. Fr.1 und
Fr.4 enthielten keine Violaxanthine, Fr.2 vorwiegend Antheraxanthin B (63; [12]) und
‘Mesoviolaxanthin® ( = semisynthetisches Violaxanthin B [4]; 64) und Fr. 3 vorwie-

% Fir die Ausfihrung dieser Versuche danken wir Frau Edith Marki-Fischer.
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Schema 8
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gend ‘Epiviolaxanthin’ ( = semisynthetisches Violaxanthin A [4], 65). Die Ausbeuten
betrugen 12,5% 63 ([3]: 2,0%), 0,6% 64, und 4,4% 65 ([3] fiir “Violaxanthin’ 1,7%).
Weder fanden wir Antheraxanthin A (2) noch Violaxanthin 1. Daraus folgt, dass die
Wahrscheinlichkeit, Violaxanthin 1 durch Persidure-Oxydation von Zeaxanthin zu erhal-
ten, sehr gering ist und mit den bisher verwendeten Methoden noch nie erreicht worden
ist. Somit stellt die in dieser Arbeit beschriebene Synthese von 1 die erste authentische
Herstellung dieses wichtigen Carotinoids dar.

9. Bemerkungen. — Die in Kap. 2 beschriebenen Synthesen der enantiomeren Epoxide
16 und der diastereomeren C,;-Epoxyalkohole 38 und 39 eroffnen jetzt den Weg zur
Herstellung einer Reihe von Carotinoiden mit der Violaxanthin-Endgruppe bzw. ver-
schiedener davon abgeleiteter Verbindungen. Wir gedenken, in spiteren Publikationen
auf einige dieser Versuche zuriickzukommen®). Da nur wenige der in Schema 2 postulier-
ten Umwandlungen der Violaxanthin-Endgruppe bisher in vitro verwirklicht worden
sind, missen diese biologisch wichtigen Modifikationen an Violaxanthin selbst studiert
werden. Unsere préaparativ ergiebige Synthese bietet jetzt eine Grundlage fiir solche
Untersuchungen.

Wir danken folgenden Personen und Institutionen fiir die Hilfe, die sie unserem Projekt angedeihen liessen:
Frau E. Mdrki-Fischer fir Hilfe bei HPLC-Trennungen und fir die Nacharbeitung der Epoxydierungen an
Zeaxanthin (Kap.8), Frl. Lilian Stiuble, Frl. Florence Schleppi und Hr. Beat Aeschlimann fir experimentelle
Beitrige, den analytischen Abteilungen unseres Institutes fiir Analysen und Spektren und dem Schweizerischen
Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung fiir die finanzielle Unterstiitzung.

%) Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit wurden von M. 4. am 28.7.87 im Rahmen des 8. internationalen
Symposiums iber Carotinoide in Boston, Mass., vorgetragen.
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Experimenteller Teil

1. Allgemeines. S.[32). GC: tg in min. SC = Sdulenchromatographie. Die Zuordnungen von mit * bezeichne-
ten NMR-Signalen sind vertauschbar.

2. 2,6,6-Trimethyl-4-oxo0-2-cyclohexencarbonsdure-ethylester (14) im kg-MapBstab (vgl. [14]). Im 50-1-Reaktor
( Biichi CR-50) wurden 3,926 kg (40 mol) Mesityl-oxid ( = 4-Methyl-3-penten-2-on; Fluka, pract.; redest.), 5,206
kg (40 mol) Acetessigsdure-cthylester (Fluka, purum), 4,5 | Heptan (redest.) und 5,5 | Benzol vorgelegt. Nach
Spiilen der Apparatur mit N, wurden unter schwachem N,-Strom und gutem Riithren bei 10° Aussentemp. 800 g
(5,87 mol) H,O-freies ZnCl, ( Fluka, purum) portionsweise innerhalb von 20-30 min zugegeben. Darauf wurde
unter Riickfluss gekocht (Aussentemp. 110°, Innentemp. 94°) und das abgeschiedene H,O laufend entfernt.
Gleichzeitig wurde der Reaktionsverlauf im GC verfolgt. Obschon die H,O-Abscheidung bereits nach 3 Tagen
beendet war, wurde aufgrund der GC-Analyse insgesamt 211 h unter Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlen wurde
mit 10 1 H,O, 5 1 H,0, 51 5% NaHCO;-Lsg. und 5 1 H,O gewaschen, die org. Phase getrocknet (1,5 kg Na,SOy)
und darauf via GAF-Filter (5 p) in den 20-1-Rotationsverdampfer eingesogen und im Partialvakuum eingedampft.
Der olige, geibliche Riickstand (6,09 kg), laut GC ein Gemisch von Mesityl-oxid/Acetessigester/Isophoron/
4,6,6-Trimethyl-2-0xo0-3-cyclohexencarbonsédure-ethylester/unbekanntes  Nebenprodukt/14 im  Verhiltnis
7:10:21:4:4:54, enthielt 14 nach GC zu 51 % (3,13 kg, 37% Ausbeute). Destillation im Diinnfilmverdampfer
ergab 1,53 kg Fr. 1, Sdp. 75-110°/25 Torr (mit 5% 14), 0,676 kg Fr. 2, Sdp. 67-75°/0,03 Torr (mit 15% 14), 0,244 kg
Fr.3, Sdp. 75-80°/0,03 Torr (mit 30% 14) und 3,10 kg Fr.4, Sdp. 85-115° (14 mit 4% Isophoron). Redestillation
von Fr.4 durch Vigreux-Kolonne lieferte 2,89 kg 14, Reinheit 88~89%. Redestillation von Fr.2 und 3 ergab noch
150 g 14, Reinheit 88-89%. Gesamtausbeute an 14: 3,04 kg (36%) schwach gelbes Ol.

3. 4,4-( Ethylendioxy )-2,6,6-trimethyl-1-cyclohexen-1-methano! (15; vgl. [14]). In einem 50-1-Ausriihrgefédss
wurden unter N, zu einem geriihrten Gemisch von 3,04 kg (14,45 mo!) 14 (88-89 % rein), 61 Ethan-1,2-diol ( Fluka,
puriss.), 6,7 | CH(OEY), ( Fluka, purum) und 6,5 ml konz. H,SO,-Lsg. gegeben. Die Lsg. wurde unter Abkiihlung
bei 12°40 min gerithrt (Blaufiarbung) und hierauf unter Lichtausschluss 20 h stehen gelassen. Nach Zugabe von 201
Hexan wurde mit je 5 1 ges. wissr. NaHCO;-Lsg. und mit je 5 1 H,O je 2mal ausgewaschen und die vereinigte
Wasch-Lsg. mit 6 1 Hexan zuriickgewaschen. Nach Trocknen (MgSO,), Filtration durch GAF-Filter (5 p) und
Eindampfen blieben 3,66 kg 01, bestehend aus Acetal I/Acetal II/14/andere Verbindungen im Verhéltnis 61:28:2:9
(vgl. auch Tab. 3, Fussnote a).

COOEt COOEt CHO
e} o) O

Lo Co Lo

4,4-( Ethylendioxy )-2,6,6-trimethyl-1-cyclohexen-I-carbonsiure-ethylester (I): Farbloses O}, tg (170°)6,21. IR
(Film): 2960m (br.), 2930m (br.), 2880m (sh), 1720s, 1665w, 1468w, 1450w, 1420w, 1375m, 1347w, 1324w, 1300w,
1260m, 1235w, 1210m, 1145w, 1097s, 1063w, 1040m, 1020w, 980w, 950w, 907w, 865w, 846w, 800w, 757w, 725w.
"H-NMR (80 MHz, CDCl): 1,19 (s, 2 CH;—C(1)); 1,31 (¢, J = 7, CH;CH,0); 1,69 (s, CHx(2), CH;—C(5)); 2,29 (s,
CH,C(4)); 3,94 (s, OCH,CH,0); 4,23 (¢, J = 7, CH;CH,0). "C-NMR (50 MHz, CDCl,): 14,28 (CH3;CH,0);
21,00 (CH;—C(5)); 28,84 (2 CH3—C(1)); 35,90 (C(1)); 41,39 (C(2)); 45,13 (C(4)); 60,16 (CH;CH,0); 64,04
(OCH,CH,0); 107,45 (C(3)); 130,36 (C(5)); 134,50 (C(6)); 170,20 (C(7)). MS: 254 (40, M), 239 (11), 211 (29), 209
(31), 126 (46), 123 (26), 87 (100), 43 (56), 40 (78).

4,4-(Ethylendioxy)-2,6 6-trimethyl-2-cyclohexen-1-carbonsiure-ethylester (I): Farbloses Ol, tp (170°) 5,58.
IR (Film): 2965m, 2940m, 2910m, 2878m, 1731s, 1674m, 1636w, 1470w, 1445w, 1390w, 1380w, 1370m, 1325w,
1302w, 1262w, 1238w, 1150m, 1095s, 1045m, 1030m, 990w, 955m, 905w (br.), 852w, 800w, 737w. 'H-NMR (80
MHz, CDCl3): 1,00, 1,08 (2s, 2 CH,—C(1)); 1,26 (¢, J = 7, CHyCH,0); 1,55, 2,20 (4B, J 45 = 14, CHy(2)); 1,71 (m,
wy, =5, CH3—C(5)); 2,68 (s, H-C(6)); 3,94 (m, OCH,CH,0); 4,15 (¢, J =7, CH;CH;0); 5,50 (m, wy, =7,
H~—C(4)). *C-NMR (50 MHz, CDCl;): 14,23 (CH;CH,0); 22,47 (CH;—C(5)); 27,40, 28,66 (2 CH;—C(1)); 33,64
(C(1)); 42,60 (C(2)); 57,39 (C(6)); 60,42 (CH;CH,0); 63,92, 64,37 (OCH,CH,0); 105,68 (C(3)); 124,01 (C(4));
135,49 (C(5)); 171 (C(7)). MS: 254 (4, M), 239 (4), 198 (40), 181 (16), 137 (17), 126 (100), 98 (14), 73 (14), 41 (21),
40 (46).
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Das Gemisch I/Il/14/andere Verbindungen wurde im 50-1-Ausriihrgefdss in 14,5 1 Et,O gelost und unter
Riihren mit 104 ml H,QO versetzt. Nach 5 min wurden 100 g TsOH-H,0 in Portionen innert 30 s zugegeben. Die
sofort dunkel werdende Lsg. wurde 5 min bei RT. geriihrt und darauf mit 51 ges. wissr. NaHCO;-Lsg. neutrali-
siert. Nach 10 min Riihren wurden 6 1 Hexan und 3 | Toluol zugegeben, es wurde kurz geriihrt und die wéssr. Phase
abgelassen. Nach Waschen mit je 4 1 H,O, Trocknen und Eindampfen wurden 3,32 kg Ol erhalten, das nach GC
60% I und 29% 14 neben 11% Verunreinigungen enthielt. Destillative Trennung an einer Fischer-Spaltrohrko-
lonne (Bad 158°/0,05 Torr, Sumpf 146°, Riicklauf 20%, Abnahme 80 %, Teilung 5:20, Sdp. 105°) lieferte 1,30 kg
Destillat mit 66% 14, 24% I und 10% anderen Stoffen. Dieses Destillat wurde erneut mit 2,8 1 CH(QEt),, 2,51
Ethan-1,2-diol und 2,7 ml H,SO, in 1,48 kg rohes I/II ibergefithrt. Nach erneuter Partialhydrolyse mit
TsOH - H,O wurden 1,39 kg Gemisch gewonnen, das wiederum an der Spaltrohrkolonne von den leichterfliichtigen
Anteilen (14, 1, andere Stoffe) befreit wurde. Die verbleibenden vereinigten Riickstinde wurde an einem Diinnfilm-
verdampfer destilliert, Sdp. 115°/0,05 Torr, Bad 128°. Gesamtausbeute an gereinigtem I, 2,18 kg (59%); Zusam-
mensetzung: 91% 1, 1% 11, 3% 14 und 4% unbekannte Verbindungen (vgl. auch Tab. 3, Fussnote b).

Tab. 3. GC der Bildung und Hydrolyse von I und 11 aus 14

Reaktions- 14 (tg 3.39) T (5 5,58) 1(tg 6,22)
ZCI_t Bildung?®) Hydrolyse®) Bildung?) Hydrolyse®) Bildung?) HydrolyseP)
(min] [%] [%] [%] %] [%] (%]
0 2,0 31,2 66,8
1 29,5 0,4 70,0
2 92 29,2 8 0,2 < 0,5 70,6
3 30,7 0,2 69,1
5 31,0 0,2 68,7
9 323 <0,] 67,7
15 33,0 < 0,1 67,0
30 28 65 7
90 4 76 20
180 <1 61 39
300 2 44 54
480 3 34 63
1440 <1 33 67
%  Bildung: Ansatz von 2,25 g (10 mmol) 14, 5,00 m! CH(OEt),, 4,50 m! Ethan-1,2-diol und 5 pl H,SO, wie
Hauptansatz.

b Hydrolysc: Ansatz von 2,54 g (10 mmol) Gemisch II/I, 10 ml Et,0, 72 ul H,O und 70 mg TsOH- H,0, RT.

Zu einer Suspension von 200 g (5,26 mol) LiAlH, in 7,5 1 t-BuOMe (Fluka puriss.; iiber NaPb-Amalgam
aufbewahrt) in einem 50-1-Reaktor wurde innert 60 min eine Lsg. von 2,00 kg (7,86 mol) Iin 3,5 | 7-BuOMe unter
Riihren getropft. Dabei wurde die Manteltemp. auf die Innentemp. nachgestellt, wenn sie durch die leicht
exotherme Reaktion um 3° iiber diese angestiegen war. Nach beendeter Zugabe wurde das Gemisch 30 min bei 55°
Innentemp. (Mantel 61°) gehalten (GC: noch 12% I), dann mit weiteren 50 g LiAlH, versetzt und noch 2 h bei 55°
gehalten (GC < 0,5% I). Nach Kiihlen auf 25° Innentemp. wurde 1 | AcOEt/t-BuOMe 1:1 zulaufen gelassen.
Nach Kiihlen auf 15° (innen) wurden bei starkem Riihren 3,5 I Hexan und dann innert 5 min 600 ml H,O
zugegeben. Nach 60 min Riihren wurde abgenutscht, der Riickstand durch Aufschlimmen in 10 1 Toluol und
erneutes Abnutschen extrahiert und die org. Phase eingedampft. Der Riickstand (1,67 kg) wurde dann im
Diinnfilmverdampfer bei 122-124°/0,05 Torr, Bad 134-139°, destilliert: 1,598 kg viskoses, schwach gelbes Ol,
Reinheit nach GC 85%. Erneute Destillation in der grossen Spaltrohrkolonne bei 0,05 Torr, Bad 160° (Sumpf
145%), gab die folgenden Fraktionen: Sdp. 50-91°, 30 g (50% Riicklauf, Teilung 10:10), nach GC Gemisch
verschiedener Substanzen, verworfen; Sdp. 92-95°, 94 g (67% Riicklauf, Teilung 10:20), nach GC zu 85% aus
(1:3)-Gemisch der Diastereoisomeren II1; Sdp. 96-110°, 43 g (67% Riicklauf, Teilung 10:20), nach GC Gemisch
15/I11 52:43; Sdp. 111-113°, 1,31 kg (20% Riicklauf, Teilung 20:5), nach GC 96-97 % 15, farbloses, viskoses Ol;
Sdp. 114-119%,17 g (33% Raiicklauf, Teilung 20:10), nach GC 68 % 15; Blasenriickstand 95 g, nach GC noch 4%
15 enthaltend, verworfen. Aus 675 ml Et,O und 4000 ml Hexan wurden 1,31 kg Produktfraktion bei —20°
kristallisiert. Nach 2'2 Tagen wurde im Kiihiraum (4°) abgenutscht, mit kaltem Hexan der Nutscheninhalt
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gewaschen und dann bei 12 Torr getrocknet: 1,05 kg farblose Kristalle, Schmp. 20-21°, GC-Reinheit > 99%.
Mutterlaugen (256 g), Zwischenfraktion (43 g) und Nachlauf (17 g) wurden zusammengenommen und erneut an
der Spaltrohrkolonne fraktioniert. Aus der Produktfraktion (162 g; GC ca. 85% 15) wurden durch 2fache
Kristallisation aus Et;O/Hexan bei —20° wie oben 95 g 15 gewonnen (Reinheit 95%). Ausbeute total 1,145 kg
(75% bzgl. 100 % 6). Die Kristalle verfliissigten sich wieder bei RT.

Datenvon 15: ty (170°) 4,038. IR (CHCl,): 3618m, 3030w, 3010s, 2960s, 2940 (sh), 2920s, 2890s, 1660w, 1494w,
1468w, 1450w, 1420w, 1394w, 1382m, 1370m, 1349w, 1326w, 1257w, 1235m, 1170w, 1140m, 1090s, 1046w, 1038w,
1020m, 986 (sh), 971s, 950m, 888w, 715w, 664w. 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 1,14 (s, 2 CH;~C(1)); 1,68 (s,
CH,C(2)); 1,79 (s, CH;—C(5)); 2,28 (s, CH,C(4)); 3,94 (5, OCH,CH,0); 4,17 (s, CH,C(7)). '3*C-NMR (20 MHz,
CDCly): 19,27 (CH3—C(5)); 28,59 (2 CH,—C(1)); 36,63 (C(1)); 42,20 (C(2)); 45,23 (C(4)); 57.81 (C(7)); 63,67
(OCH,CH,0); 107,53 (C(7)); 129,72 (C(5)); 136,59 (C(6)). MS: 212 (4, M), 194 (6), 179 (11), 150 (9), 135 (10), 107
(21), 93 (21), 91 (14), 87 (61), 86 (100).

4. (—)-(18,28)-1,2-Epoxy-4 4-(ethylendioxy )-2,6 6-trimethylcyclohexan- I-methanol (ent-16). Unter N, wur-
den im 12-1-Reaktor 80 g frisch aktiviertes 4-A-Molekularsieb (gepulvert) mit 2,8 1 CH,Cl, (destilliert und iiber
3-A-Molekularsieb getrocknet) versetzt und mit MeOH/fl. N, auf —19° Innentemp. (Bad —33°) gekiihlt. Bei dieser
Temp. wurden der Reihe nach 109 g (0,53 mol) (+)-Weinsdure-diethylester, 107 g (0,38 mol) Ti(i-PrO), (dest.) und
1,371 ca. 3m t-BuOOH in Isooctan (ca. 4,1 mol), vorgekiihlt auf 4°, unter Rithren zugegeben. Das Gemisch hielt
man nach beendeter Zugabe noch 15 min bei —10 bis —15° Innentemp. Danach wurde auf ~50° gekihlt (Bad —70°)
und eine Lsg. von 400 g (1,88 mol) 15 (krist.; nach GC ca. 99%) in 400 ml CH,Cl; unter gutem Rihren und
innerhalb von 30 min iiber die kalte Gefdssinnenwand zulaufen gelassen. Nach beendeter Zugabe wurde das
Gemisch unter Riihren zuerst 30 min bei —47° (Innentemp.) gehalten, innerhalb von 75 min auf —35° und dann
wihrend 60 min auf —7° aufgewdrmt. Ohne weitere Kiithlung wurden darauf 2 1 H,O zugegeben; nach 30 min
Riihren betrug die Innentemp. +12°. Jetzt wurden 300 mi 30% NaOH-Lsg., die mit NaCl gesittigt war, zugefiigt
und 20-30 min gerthrt und gleichzeitig auf 20° erwdrmt. Die untere CH,Cl,-Schicht wurde abgetrennt und die
H,0-Phase mit 2 | CH,Cl, geriihrt und zur Trennung der Phasen durch Celite filtriert. Die HO-Phase wurde
erneut mit 2 1 CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten CH,Cl,-Extrakte trocknete man (MgSO,) und dampfte sie bei
10-20° (Bad 30°) ein. Unreagiertes t-BuOOH wurde aus diesem Riickstand ohne Erwdrmung im Rotationsver-
dampfer bei 0,05 Torr in eine mit fl. N, gekiihlte Vorlage tiberdestilliert, das noch kalte Kondensat mit dem
zweifachen Volumen an CH,Cl, verdiinnt und das Hydroperoxid durch Zugabe von P(OEt); unter guter Kiihlung
(%) reduziert. Das im Destillationskolben verbleibende dlige Epoxid wurde im Rotationsverdampfer destilliert: /.
Fr., 13,1 g, Sdp. 40-60°/0,07 Tosr, Bad 113°, enthielt nach GC 4% ent-16; 2. Fr., 11,2 g, Sdp. 60-90°/0,03 Torr, Bad
130-135°, enthielt nach GC 40% ent-16; 3. Fr., 410,6 g, Sdp. 120°/0,005 Torr, Bad 132°, enthielt nach GC 98 %
ent-16, farbloses O1; Ausbeute 95%, [ ]2 = —21,9 (¢ = 0,85, CHCly), ee 94,8 % (s. Exper.6).

5. (+)-(1R,2R )-1,2-Epoxy-4,4-(cthylendioxy )-2,6 6-trimethylcyclohexan-1-methanol (16). In einem leicht
modifizierten Verfahren wurden umgesetzt: 140 g 4-A-Molekularsieb, 4,8 | CH,Cl,, 191 g (0,93 mol) (—)-Wein-
sdure-diethylester und 187 g (0,66 mol) Ti(i-PrO), unter Zugabe von 2,05 | ca. 3M t-BuOOH-Lsg. in Isooctan bei
—20°. Bei —60° (Innentemp.) wurden 700 g (3,30 mol) 15 (GC 99%) in 700 ml CH,Cl, innert 65 min zulaufen
gelassen (—47°); erneute Kihlung auf —67° und Rithren tiber Nacht (A nstieg auf —39°). Nach identischer Aufarbei-
tung und Destillation wurden 702 g (93 %) 16 erhalten. [a B =+22,9 (¢ = 0,8, CHCly), ee 97,4% (s. Exper. 6). IR
(Film): 3470s (br.), 2960s, 2924, 2884s, 1750w, 1470w, 1450w, 1408w, 1370w, 1348w, 1320w, 1303w, 1272w, 1212m,
1135m, 1090s, 1065m, 10405, 1020s, 985m, 950m, 920w, 882w, 860w, 800w, 750w, 730w, 670w. 'H-NMR (CDCl;,
400 MHz)%): 1,083, 1,158, 1,402 (35, 3 CHa); ca. 1,313 (dd, *J = 13,8, S = 2,2, H,—C(2)); ca. 1,624 (d, 2] =138,
H, —C(2)); 1,997 (dd, %/ = 15,6, 7 = 2,2, H—C(4)); 2,247 (d, 2J = 15,6, Hay—C(4)); 3,67-3,95 (m, CH,C(7),
OCH,CH,0). *C-NMR (CDCls, 50 MHz): 20,9 (g, CH;—C(5)); 24,2 (¢, CH3—C(1)); 26,4 (g, CH3;—C(1)); 34,5 (s,
C(1)); 41,6 (¢, C(4)*); 42,5 (1, C(2)*); 58,0 (¢, C(7)); 63,6 (£, C(1")); 64,0 (s, C(5)); 64,1 (¢, C(2')); 68,5 (s, C(6)); 106,7
(s, C(3)). CI-MS: 229 (74, M+ + 1), 211 (29, M+ — H,0), 201 (6), 197 (15), 181 (11), 167 (30), 142 (34), 129 (77),
87 (100).

6. Enantiomerenreinheit von 16 und ent-16. Die beiden Enantiomeren zeigten in Anwesenheit von Eu(dcm);
signifikante und unterschiedliche Verschiebungen von CHy(4), die zur Bestimmung der Enantiomerenreinheit
ausgenutzt wurden, unter variierten Substanz/Eu(dcm);-Verhéltnissen war bei 16 und ent-16 kein Enantiomer zu
erkennen.

%  Diese und spitere 'H-NMR-Analysen an 5,6-Epoxiden gehen von der Annahme aus, dass die Signale von
CH,(2) bei hoherem Feld liegen als diejenigen von CH(4).

67
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Durch Veresterung mit (—)-(.5)-2-Methyl-2-phenyl-2-(trifluoromethyl)acetyl-chlorid (MPTA-Cl) in Pyridin
nach [33] wurden die diastereoisomeren MPTA-Ester von 16 und ent-16 hergestellt und im GC an einer mit
Polyglycol belegten 25 x 0,23 mm-WCOT-Sdule (CPWax57CB, Chrompack) untersucht: ent-16: Pikverhltnis
2,6:97,4, %ee 94,8, [«]& = —21,9, opt. Reinheit 94,8 %; 16: Pikverhiltnis 98,7:1,3, %ee 97,4, [a]¥ = +22,5, opt.
Reinheit 97,4%; 16/ent-16 71:29: Pikverhdltms 71,1:28.,9, %ee 42,2, [« ]%30 = 49,9, opt. Reinheit 42,9% (Durch-
schnittswerte aus mehreren Bestimmungen).

7. (1R,2R )-Essigsiure-[1,2-epoxy-4 4-(ethylendioxy )-2,6 6-trimethylcyclohexan-1-methyl Jester (17). Die
Lsg. von 24,2 g 16 in 150 ml trockenem Pyridin wurde bei 0° mit 50 ml Ac,O versetzt. Das Gemisch wurde 4 h bei
0° geriihrt, dann auf Eiswasser gegossen und mit Et,O extrahiert. Die Et,O-Phase wurde 1mal mit H,O, dann 3mal
mit ges. CuSOy4-Lsg., Imal mit ges. NaHCO;-Lsg. und zuletzt mit ges. NaCl-Lsg. gewaschen, getrocknet (Na,SO,)
und eingedampft: 26 g (91 %) 17, 15 (170°)7,97. [« 1& = —6,7 (¢ = 3,39 1072 m CHCl,). IR (CHCl,): 3005, 2963,
2930m, 2882m, 1740s, 1485w, 1468w, 1450w, 1383m, 1370s, 1348w, 1320w, 1250s, 1180w, 1143m, 1100m, 1090s,
1065m, 1040s, 1020m, 985m, 950m, 895w, 875w, 715w, 665w. 'TH-NMR (CDCl,, 80 MHz): 1,18, 1,09, 1,37 (3s, 3
CH3); 2,06 (s, Ac); 1,0-2,5 (m, CH,C(2), CH,C(4)); 3,5-4,0 (m, OCH,CH,0); 4,02, 4,50 (2d, 2/ je 12,3, CH,C(7)).
3BC-NMR (CDCl,;, 50 MHz): 20,83, 21,53, 24,92 (3¢, 3 CHs); 26,80 (g, CH3—C(1)); 34,67 (s, C(1)); 41,33 (1,
C(4) = *); 42,76 (1, C(2)*); 63,26 (s, C(5)); 63,63 (1, OCH,CH,0); 63,67 (t, OCH,C H,0); 64,04 (¢, CH,C(7)); 66,15
(5, C(6)); 106,70 (5, C(3)); 170,36 (s, C=0). CI-MS:271 (100, M ™ +1),253 (9, M+ + 1 — H,0),211(35), 167 (23),
129 (30), 87 (67).

8. (IR,2R)-Essigsdure-(1,2-epoxy-2,6 6-trimethyl-4-oxocyclohexan-1-methyl)ester(18). In einem typischen
Experiment wurden 6,2 g (22,9 mol) 17 in 200 ml Toluol unter Rithren mit 30 g MgSO, sowie 3 ml H,O versetzt.
Das Gemisch wurde kurz geschiittelt. Danach wurde auf einmal und méglichst rasch mit 45 g Montmorillonit
(‘clay 10°) versetzt, der Kolben verschlossen und 2-3 min stark geschiittelt. Dann wurde mit 200 ml AcOEt
verdiinnt, nochmals kurz geschiittelt, mit Celite vermischt und iiber eine Celite-Schicht abgenutscht. Eindampfen
und Trocknen i. HV. lieferten 5,02 g Produkt, laut GC ca. 90% 18, tg (170°) 4,02, und ca. 5% 19, tg (170°) 5,75.
Effektive Ausbeute an 18: 4,52 g (87%). Bei lingerer Reaktionszeit kann 18 vollstindig in 19 iibergefiihrt werden.
Wegen der hohen Sdure- und Basenempfindlichkeit von 18 wurde auf eine Reinigung verzichtet. IR (Film): 2965m,
2938m, 2880w, 1745s, 1720s, 1470w, 1382m, 1370m, 1330w, 1290w, 1235s, 1110w, 1085w, 1040s, 982w, 953w, 912w,
882w, 730w. 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): 1,06, 1,17, 1,41 (35, 3 CH3); ca. 1,90, ca. 2,55 (4B, J ;5 = 15, CH,C(2));
2,07 (s, Ac); ca. 2,58, ca. 2,80 (AB, J ;5= 20, CH,C(4)); ca. 4,16 (d, J = 12,5, H-C(7)); ca. 4,57 (d, %J = 12,5,
H—C(7). PC-NMR (CDCly, 50 MHz): 19,89 (9, CH;—C(5)); 20,74 (g, CH,CO); 24,71 (¢, CH,—C(1)); 25,68 (q.
CH;—C(1)); 35,81 (s, C(1)); 43,86 (1, C(4)*); 51,48 (1, C(2)*); 61,70 (s, C(5)); 62,19 (¢, C(7)); 65,88 (s, C(6)); 170,14
(s, CH3C0); 206,78 (s, C(3)). CI-MS: 227 (100, M+ + 1), 211 (15), 209 (11), 167 (12), 149 (9), 109 (4).

9. (8S)-Essigsdure-(1-hydroxy-2.6,6-trimethyl-4-oxocyclohex-2-en-1-methyl)ester (19). Bei lingerer Reak-
tionszeit im Exper. § wurde 18 vollstindig in 19 iibergefiihrt. Farblose Kristalle aus Et,O/Hexan. Schmp.
116,5-117,5°. a1 = +44,3 (¢ =2,68-1072 M, CHCl;). UV (CH,CN): 233 (10600). CD (CH;CN,
¢ = 1,385-107%m): 272 (0), 239 (—7.,4), 226 (0), 210 (+13,1), 190 (0). IR (KBr): 3410s, 2990w, 2965w, 2880w, 1744s,
1645s, 1617w, 1446w, 1424w, 1390m, 1380m, 1335m, 1310w, 1287w, 1258s, 1240s, 1172w, 1133m, 1085w, 1052m,
1040m, 985m, 963w, 916m, 890w, 872w, 840w, 825w, 740w, 660w, 625w. 'H-NMR (CDCl,;, 80 MHz): 1,08 (s,
CH;—C(1)); 1,13 (s, CH;—C(1)); 2,03 (d, *J = 1,5, CH;—C(5)); 2,07 (s, Ac); ca. 2,31, ca. 2,54 (4B, J ;5= 18, 2 H,
CH,C(2)); 4,15 (d, J = 12, H-C(7)); 4,43 (d, J = 12, H-C(7)); 5,92 (m, H-C(4)). '*C-NMR (CDCl,, 20 MHz):
19,8 (g, CH3—C(5)); 20,6 (g, CH;CO); 23,6 (¢, CH3—C(1)); 23,9 (g, CH,—C(1)); 40,3 (s, C(1)); 49,5 (¢, C(2)); 66,6
(1, C(7)); 76,5 (s, C(6)); 127,6 (d, C(4)); 162,7 (5, C(5)); 170,6 (s, CH;C 0); 197,4 (s, C(3)). MS: 170 (2), 166 (25), 153
(50), 139 (28), 128 (31), 110(38), 107 (20), 82 (13), 68 (9), 55 (7). Anal. ber. fir C|,H,30, (226,28): C 63,70, H 8,02;
gef.: C 63,78, H 7,98.

10. (IR,2R,4S)- und (IR,2R,4R)-Essigsiure-(1,2-epoxy-4-hydroxy-2,6,6-trimethylcyclohexan-1-methyl)-
ester (20 bzw. 21). Eine Lsg. von 5,02 g 18, enthaltend 10% 19, in 120 ml abs. Et,0/MeOH/Diglyme 1:1:2 wurde
bei 0° mit 900 mg NaBH, versetzt. Dann wurde das Kiihlbad entfernt und 15 min bei RT. gertihrt. Danach wurde
in ELO aufgenommen, mit ges. NaCl-Lsg. ausgewaschen, getrocknet (Na,SO,4) und eingedampft: 4,2 g (80% bzgl.
17; 81 % bzgl. Reduktion von 18) Rohprodukt, welches laut GC 36% 21, ; (170°)4,55, und 52% 20, ¢ (170°)4,67
enthielt. Die Trennung erfolgte durch SC an Kieselgel (Merck, KG60, 230-400 mesh) mit Hexan/Et,0 1:1 +0,5%
MeOH (20 wurde zuerst eluiert).

Daten von 20: Farblose Fliissigkeit [x]3 = —51,5 (¢ = 4,22-1072 M, CHCL,). IR (Film): 3430s, 2970s, 2930s,
2880m, 1744s, 1468m, 1384s, 1370s, 1244s, 1190w, 1150m, 1115w, 1085m, 1040s, 995w, 980w, 940w, 915m, 895m,
860w, 815w, 735s, 687w, 630w. 'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 1,097, 1,137, 1,382 (35, 3 CH;); 1,225 (dd,
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3 %3 212, Hy,—C(2)); 1,541 (ddd, %) ~ 12,3 ~3,%T = 2,1, H,.—C(2)); 1638 (dd, %] = 14,°] = 9,4, H,,—C(4));
2,085 (s, Ac); 2,348 (ddd,*J = 14,%] =4.9,%J = 2,1, H_,—C(4)); 3,812 (m, H-C(3)); 4,388 (4, %J = 12,2, H-C(7));
4,018 (d, 27 = 12,2, H—C(7)). *C-NMR (CDCl;, 50 MHz): 20,00 (g, CH;—C(5)); 20,84 (g, CH,CO); 24,86 (g,
CH,—C(1)); 27,69 (g, CH;—C(1)); 34,43 (s, C(1)); 41,59 (z, C(4)); 48,14 (1, C(2)); 63,53 (d, C(3)); 65,25 (1, C(D);
65,45 (s, C(5), C(6)); 170,40 (s, CH;CO). CI-MS: 229 (100, M), 211 (31, M+ — H,0), 169 (21), 151 (22), 95 (10).

Daten von 21: Farbloses OL. [«]& = +3,9 (¢ = 3,04-1072 M CHCl,). IR (Film): 3420s, 29635, 29405, 2875m,
17445, 1660w, 1485w, 1453w, 1405w, 1380m, 1367m, 1335w, 12455, 1180w, 1132m, 1090m, 1040s, 982m, 947w, 894w,
912w, 872w, 805w, 740w, 665w. 'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): 1,092, 1,135, 1,376 (35, 3 CH); 1,303 (ddd, %/ = 12,8,
=37, 4 =15 H—CQ); 1,539 (dd, 2 =128, % =102, H,~C(2)); 1,887 (dd, 2/ =149, *J =82,
H,,—C(4)); 2,065 (s, Ac); 2,158 (ddd, 27 = 14,9, °J = 6,3, *J = 1,5, H,—C(4)); 3,830 (m, H-C(3)); 3.971 (4,
27 =12,3, H-C(7)); 4,504 (d, 2J = 12,3, H-C(7)). *C-NMR (CDCl, 50 MHz): 20,47 (g, CH;CO); 21,51 (g,
CH;—C(5)); 24,87 (g, CH3—C(1)); 26,26 (g, CH;—C(1)); 34,33 (5, C(1)); 39,21 (1, C(4)); 43,97 (1, C(2)); 63,61 (4,
C(3); 63,68 (s, C(5)); 63,85 (¢, C(7)); 66,48 (s, C(6)); 170,26 (CH;CO0). CI-MS: 229 (100, M*), 211 (98,
M —H,0), 169 (15), 151 (21), 117 (11), 95 (8).

1l. (IR, 2R,4S)- und (IR,2R 4R )-Essigsiure-(1,2-epoxy-4-pivaloyloxy-2,6,6-trimethylcyclohexan-1-me-
thyl)ester (22 bzw. 23). 11.1. Die Lsg. von 4 g 20/21 in 30 m! trockenem Pyridin wurde bei 0° mit 8 ml
Pivaloyl-chlorid versetzt und 12 h bei 4° gehalten. Danach wurde in Eiswasser gegossen, mit Et,O extrahiert, die
org. Phase mehrmals mit ges. CuSO,- sowie ges. NaHCO;-Lsg. und zum Schluss mit ges. NaCl-Lsg. ausgewaschen,
getrocknet (Na,SO,) und eingedampft. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel (Merck KG60, 230-400 mesh) mit
Hexan/Et,0 9:1 +0,1% MeOH unter leichtem Druck chromatographiert. Zuerst wurde 22 eluiert (GC: g(200°)
4,64), darauf 23 (GC: t(200°) 4,90).

Daten von 22: Schneeweisse Kristalle. Schmp. 51,8-53° (Mikroskop). [ 4 = —33 (¢ = 3,78 1072 m, CHCl;).
IR (CHCIL,): 3020w, 2975s, 2940m, 2875w, 1740s, 17255, 1480m, 1460w, 1398w, 1383m, 1370m, 1305w, 1285m,
12505, 1170s, 1150s, 1100w, 1087w, 10355, 985w, 975w, 942w, 896w, 882w, 862w, 710w, 663w. 'H-NMR (CDCl,,
200 MHz): 1,13, 1,161, 1,38 (35, 3 CH3); 1,17 (s, (CH3),C); 1-1,5 (m, H,,—C(2)); ca. 1,60 (ddd, 2J ~ 13, 3J ~ 4,
1 % 1,5, Hyq—C(2)); ca. 1,80 (dd, 2J ~ 15, 3J = 8,5, H,,—C(4)); 2,08 (5, CHy;—C(5)); ca. 2,40 (ddd, *J ~ 15,
3 235,54 = 1,5, Hq—C(4)); 4,03 (d, 2 = 12, H-C(7)); 4,43 (d, J = 12, H-C(7)); 4,87 (m, H-C(3)). *C-NMR
(CDCl;, 50 MHz): 20,32 (g, CH43—C(5)); 20,83 (g, CH,CO); 25,14 (9, CH;,—C(1)); 27,06 (¢, (CH3);C); 27,34 (g,
CH;—C(1)); 34,12 (s, C(1)); 37,50 (¢, C(4)); 38,57 (5, (CH,);C); 42,84 (¢, C(2)); 64,39 (s, C(5)); 64,93 (1, C(7)); 65,52
(s, C(6)); 66,86 (d, C(3)); 170,29 (s, COO); 177,75 (s, COO). CI-MS: 313 (29, M *), 211 (100), 151 (15). Anal. ber.
fiir C;H,305 (312,41): C 65,36, H 9,03; gef.: C 65,61, H 9,14.

11.2. Zur Sicherstellung der Korrelation wurde 1 g reines 20 in 8 ml Pyridin mit 2 ml Pivaloyl-chlorid wie unter
a) umgesetzt: 1,28 g (93%) 22. [21¥ = —29,70 (¢ = 1,01, CHCl,). NMR: iibereinstimmend mit denjenigen aus
Exper. 11.1.

Daten von 23: Farbloses OL. [a]H = +25,8 (¢ = 2,72-1072 M, CHC};). IR (CHCly): 3005w, 2975s, 2935m,
2875w, 1740s, 1730s, 1720s, 1480m, 1460m, 1398w, 1382m, 1370m, 1323w, 1287s, 1250s, 1170s, 1140m, 1090w,
1035s, 1003w, 980m, 940w, 900w, 883w, 875w, 715w, 665m. 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): 1,11, 1,15, 1,37 (3s, 3
CH;); 1,16 (s, (CH3);C); 1,0-1,4 (m, Hq—C(2)); ca. 1,60 (dd, 2] x3J % 12,5, H,,—C(2)); ca. 1,84 (dd, 2T =15,
3J =10, H,—C(4)); 2,07 (s, Ac); ca. 2,29 (ddd, 2 = 15,37 =7, *J = 1,5, H,q—C(4)); 3,96 (d, *J = 12, H-C(7));
4,53 (d, W = 12, H-C(7); ca. 4,87 (m, H—C(3)). >*C-NMR (CDCl,;, 50 MHz): 20,80 (4, CH,CO); 21,88 (g,
CH;—C(5)); 23,73 (¢, CH3—C(1)); 26,13 (g, CH;—C(1)); 27,03 (¢, (CH3);C); 34,66 (s, C(1)); 35,48 (1, C(4)); 38,53
(5, (CH4);C); 39,50 (2, C(2)); 62,99 (s, C(5)); 63,51 (¢, C(7)); 65,77 (d, C(3)); 66,36 (s, C(6)); 170,26 (s, COO); 178,12
(s, CO0). CI-MS: 313 (100, M* + 1), 211 (91), 151 (43), 123 (8), 95 (5).

12. (IR,2R,4S)- und {1R,2R 4R )-1,2-Epoxy-4-pivaloyloxy-2,6 6-trimethylcyclohexan-1-methanol (24 bzw.
25). 12.1. Eine Lsg. von 7,6 g 20/21 in 55 ml abs. MeOH wurde mit 35 ml 0,5 KOH/MeOH versetzt. Nach 30 min
wurde mit 200 ml Toluol verdiinnt und auf ca. 150 ml eingeengt. Danach wurde in Et,O aufgenommen, mehrmals
mit ges. NaCl-Lsg. ausgewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingedampft. Trocknen i. HV. lieferte 6,32 g (96%)
24/25. Ein Teil wurde fiir anal. Zwecke durch SC an Kieselgel (Merck KG 60, 230-400 mesh) mit CHCl;/Hexan
10:1 in 24, rR(200°) 3,55, und 25, (x(200°) 3,37, getrennt, wobei nur wenige Fraktionen mit reinen Isomeren
erhalten wurden.

Daten von 24: Farblose Kristalle. Schmp. 61-63° [« ]} = —10,2 (¢ = 4,10- 1072 M CHCl,). IR (CHCl,): 3620w,
3480 (br.), 3000w, 2968s, 2930m, 2870w, 1720s, 1480m, 1460w, 1396w, 1380w, 1366w, 1285m, 1166s, 1097w, 1075w,
1032m, 1010w, 965w, 940w, 915w, 710w, 673w, 660w. 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): 1,19, 1,175, 1,423 (3s, 3 CH3);
1,169 (5, (CH3);C); 1,2-1,5 (mn, Hy —C(2)); 1,60 (ddd, 2J = 13,8, 30 =3,5,%) = L5, Hg,—C(2)); 1,84 (dd, 3y =15,
3 =8, Hy—Cd); 2,39 (ddd, 2 =15, 37 =55, 4 = 1,5, H,(—C4)); 3,75 (d, %/ = 11,7, H-C(7)); 3,86 (4,
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2J = 11,7, H-C(7)); 4,80 (br. s, OH); 4,83 (m, H—C(3)). *C-NMR (CDCl,, 50 MHz): 19,84 (g, CH,~C(5)); 25,00
(g, CH3—C(1)); 26,69 (g, CH3;—C(1)); 27,04 (g, (CH4),C); 33,86 (s, C(1)); 37,62 (1, C(4)); 38,53 (5, (CH;);C); 42,56
(1. C(2)); 59,80 (1, C(7)); 64,66 (s, C(5)); 66,90 (d, C(3)); 68,08 (s, C(8)); 177,78 (5, C=0). CI-MS: 271 (30, M * + 1),
253 (2, M™ + 1 — H,0), 169 (100), 151 (12), 95 (5). Anal. ber. fiir C,5H,,0, (270,37): C 66,64, H 9,69; gef.: C
66,45, H 9,49.

12.2. Fiir die Sicherstellung der Korrelation wurden 1,27 g 22 aus Exper. /1.2 in 12 ml MeOH mit 3,5 ml 5%
KOH in MeOH verscift. Der Alkohol 24 wurde durch SC gereinigt: 1,06 g (96%). [¢]& = —10,46 (c = 0,908,
CHCI;). NMR und iibrige Daten: in Ubereinstimmung mit 24 aus Exper. 12.1.

Daten von 25: Farbloses Ol. [x% = +40,5 (¢ = 2,29 1072 M CHCL,). IR (CHCI,): 3620w, 3500 (br.), 3024w,
3004w, 2970s, 2930m, 2905w, 2870w, 1715s, 1480m, 1460m, 1398m, 1372m, 1368m, 1322w, 12855, 1168s, 1112m,
1080w, 1068w, 1033s, 1010w, 977w, 938w, 920w, 883w, 858w, 665w, 660w. 'H-NMR (CDCl,, 200 MHz): 1,116,
1,172,1,392 (35, 3 CH3); 1,163 (s, (CH3);C); 1,0-1,4 (m, Hg—C(2)); 1,58 (dd, 2J =3 ~ 12,5, H,,—C(2)); 1,85 (dd,
A =15,3 =10, Hy,—C(4)); 2,27 (ddd, 2] = 15,3J = 7,5,%J = 1,3, Hye—C(4)); 3,67 (d, *J = 11,2, H-C(7)); 3,82
{d, 27 = 11,2, H-C(7)); 4,81 (br. s, OH); 4,83 (m, H—C(3)). *C-NMR (CDCl;, 50 MHz): 21,19 (g, CH;—C(5));
23,09 (g, CH3—C(1)); 25,69 (g, CH3—C(1)); 26,99 (g, (CH3);C); 34,42 (s, C(1)); 35,54 (1, C(4)); 38,50 (s, (CH;3);C);
39,23 (1, C(2)); 57,91 (1, C(7)); 63,65 (s, C(5)); 65,77 (d, C(3)); 68,57 (s, C(6)); 178,12 (s, C=0). CI-MS: 271 (100,
MY 4+1),253(32, MT 4+ 1 —H,0), 211 (10), 169 (38), 151 (41), 135 (11), 95 (10).

13. (IR2R4S)- und (IR,2R 4R )-1,2-Epoxy-4-pivaloyloxy-2,6,6-trimethylcyclohexan-1-carbaldehyd (26
bzw. 27). 13.1. Eine Lsg. von 2,7 ml Oxalyl-chlorid in 70 m! CH,Cl, wurde bei —50° mit 4,1 ml DMSQO, nach 2 min
mit 6,32 g 24/25 in 30 ml CH,Cl, und schliesslich mit 22 ml (i-Pr),EtN versetzt. Das Gemisch wurde 4 h bei dieser
Temp. gertihrt und danach mit 20 ml H,O versetzt. Das Kiihlbad wurde entfernt und das Gemisch bei RT. noch
mit 180 ml H,O versetzt und 2mal mit je 400 m] Et,O extrahiert. Die vereinigten Et,0-Phasen wurden mit H,0, ges.
NaHCO,- und ges. NaCl-Lsg. gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingedampft. Das Rohprodukt wurde im
Kugelrohr bei 130°/4-1072 Torr destilliert: 6,06 g (96 %) 26/27. Wegen Oxydationsgefahr wurde auf eine Chroma-
tographie verzichtet. Spektraldaten wurden an Proben gemessen, die ausgehend von reinem 24 bzw. 25 hergestellt
wurden, s. Exper. 13.2.

13.2. Zur Sicherstellung der Korrelation wurden 1,05 g 24 wie in Exper. 13.1 beschrieben mit 0,45 ml
Oxalyl-chlorid, 0,68 ml DMSO und 3,7 ml (i-Pr),EtN oxydiert: 1,06 g 26. Analog wurde 27 aus 25 erhalten.

Daten von 26: Farbloses Ol. [¢ 18 = —72,5 (CHCLy). IR (CHCI5): 3020w, 2970s, 2918m, 2875w, 1770w, 17225,
1480m, 1463w, 1399w, 1385w, 1370m, 1315w, 1167s, 1075w, 1055w, 1033w, 970w, 940w, 882w. 'H-NMR (CDCl;,
200 MHz): 1,114, 1,313, 1,420 (3s, 3 CHy); 1,183 (s, (CH3);C); 1,0-1,45 (n, H,,.—C(2)); ca. 1,69 (dd, °J ~ 14,
3T 26, Hoq—C(2)); ca. 1,81 (dd, 2T = 15,3 = 6, H,, —C(4)); ca. 2,45 (dd, %] ~ 15, x 6,5, H,,—C(4)); ca. 4,90 (m,
H-C(@3)); 9,77 (s, H=CO). '*C-NMR (CDCl;, 50 MHz): 20,55 (¢, CH;—C(5)); 26,20 (g, CH,—C(1)): 27,02 (g,
(CH3);C, CH;3;—C(1)); 33,08 (s, C(1)); 36,13 (1, C(4)); 38,50 (s, (CH3);C); 40,68 (1, C(2)); 64,64 (s, C(5)); 66,43 (d,
C(3)); 72,04 (s, C(6)); 177,66 (s, C=0); 200,17 (5, C=0). CI-MS: 269 (40, M " + 1), 269 (23), 239 (23), 223 (5), 183
(41), 167 (100), 139 (42), 121 (15), 103 (14).

Daten von 27: Farbloses Ol. IR (CHCl;): 3020w, 29735, 2938m, 2875w, 1780w, 17225, 1480m, 1462w, 1398w,
1385w, 1370m, 1325w, 12865, 11685, 1070w, 1060w, 1033m, 1015w, 1000w, 978w, 940w, 880w. 'H-NMR (CDCl,,
200 MHz): 1,106, 1,167, 1,334 (3s, 3 CH3;); 1,167 (s, (CH3)5C); 1,0-1,5 (m, Ho,—C(2)); ca. 1,64 (dd, a3 2123,
H,,—CQ)); ca. 1,87 (dd, %] ~ 15,3 =9, H,,—C(4)); ca. 2,33 (ddd, %] ~15,%J =8, %] = 1, H,(—C(4)); ca. 4,90 (m,
H-C(3)); 9,70 (s, H-CO). *C-NMR (CDCl,, 50 MHz): 21,20 (g, CH;—C(5)); 23,67 (g, CH,—C(1)); 26,12 (g,
CH;—C(1)); 26,99 (¢, (CH;);C); 33,73 (s, C(1)); 34,99 (1, C(4)); 38,50 (s, (CH;);C); 39,03 (1, C(2)); 64,31 (s, C(5));
65,44 (d, C(3)); 72,26 (s, C(6)); 178,02 (s, C=0); 200,67 (5, C=0). CI-MS: 269 (43, M + 1), 257 (64), 239 (100),
229 (17),223 (7), 211 (7), 183 (79), 167 (81), 155 (23), 139 (62), 137 (84), 121 (15), 109 (15).

14. (I'S2Z’R4'S3E)- und (I'S,2’R,4'R,3E)-4-(1",2'-Epoxy-4'-pivaloyloxy-2',6' 6'-trimethylcyclohexyl )-3-
buten-2-on (28 bzw. 29). Eine Mischung von 2,63 g26/27 (5:3) und 9,415 g (2-Oxopropyliden)triphenylphosphoran
in 65 ml Toluol wurde unter N, 12 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Kihlen wurde von Ph;PO abgenutscht, dieses
mit wenig Et,O/Hexan 2:1 gewaschen, das vereinigte Filtrat eingedampft und der Riickstand nochmals mit kaltem
Et,0/Hexan 2:1 digeriert und erneut von Ph,PO getrennt. SC an Kieselgel (0,040,063 mm) mit Et,O gab 3,25 ¢
gereinigtes 28/29. Die Trennung erfolgte an 325 g Kieselgel (Merck No. 15111) mit Hexan/Et,O 10:3. Umkristalli-
sation aus CH,Cl,/Hexan: 1,03 g 28 bzw. 0,53 g 29.

Daten von 28: Schmp. 75,8-76,8°. GC (Macherey-Nagel FS-SE-52,25 m, ‘fused silica’-Kapillarsiule, 0,25 mm,
160°,H,, 0,9 bar): tg 6,64. [« |5 = —99,8 (¢ = 0,972 CHCl;). UV (EtOH): 229 (11750). CD (EtOH): 234 (—10,7). IR
(CHCl5): 3009m, 2970s, 2935m, 2875m, 1720vs, 1695s, 16755, 1629m-—s, 1481m, 1365m, 1284s, 1170vs (br.), 1042w,
987m. 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): 0,996 (s, CHy); 1,182 (s, 4 CHj); 1,236 (5, CH,); 2,286 (s, CH3); 1,360
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(dd, %) = 14,%J(2,3) = 8, H,, —C(2)); 1,698 (dddd, >J = 14,%J(2,3) = 3,3,J(2,4) ~ 0.9, H,—C(2)); 1,78 (dd, 2] = 16,
3J(3,4) = 6,4, H,,—C(®); 2,43 (ddd, 2J = 16, 3J(3.4) = 6,1, *J(2,4) ~ 0,9, H—C(4)); 4,95 (m, H-C(3)); 6,327,
7,042 (4B, J 4= 15, H=C(7), H-C(8)). *C-NMR (CDCl;, 50 MHz): 20,08 (C H3—C(5)); 25,65 (CH;—C(9)*);
27,08 ((CH,):C); 28,36 (CH,—C(1)*); 28,45 (CHy—C(1)*); 34,38 (C(1)); 36,32 (C(4)); 38,56 ((CH,);C); 40,89
(C(2)); 65,71 (C(5)); 66,83 (C(3)); 69,69 (C(6)): 132,66 (C(8)); 141,54 (C(7)); 177,75 (C=0); 197,22 (C(9)). CI-MS:
309 (59,4, M* + 1), 207 (M* — Pivalinsiure, 100). Anal. ber. fir C;sH;0, (308,42): C 70,10, H 9,15; gef.: C
69,83, H9,22.

Daten von 29: Schmp. 51,5-52,8°. GC (s. oben): fg 6,33. [«]¥ = —22,5 (c = 0,890, CHCl3). UV (EtOH): 229
(12080). CD (EtOH): 234 (—10,0). IR (CHCly): 3010m, 2970s, 2935m, 2865m, 1720vs, 1700s, 1676s, 1630s, 1482s,
1462m, 1382m, 1369s, 1308m, 1288s, 1272m, 1170vs (br.), 1140m-s, 1121m, 1033m, 985s. 'H-NMR (CDCl;, 200
MHz): 0,977 (s, CH,); 1,16 (s, 4 CHy); 1,259 (s, CHy); 2,278 (s, CHy); 1,348 (ddd, % = 12,5, *J(2,3) = 4,1,
4(2,4) % 1,2, Hq—C(2)); 1,648 (17, 2 =J(2,3) = 12,5, H,,—C(2)); 1,849 (dd, J = 15,%J(2,3) = 9,5, H,,—C(4));
2,325 (ddd, *J =15, J(2,3) = 7,6, V(2.4) x 1.3, Hq—C(@)); 4,95 (m, H-C(3)); 6,265, 6,959 (4B, J,5= 16,
H—C(7), H—C(8)). *C-NMR (CDCl;, 50 MHz): 21,02, 24,54, 26,75, 27,02, 28,30, 34,82, 35,02, 38,52, 38,79, 64,98,
65,68, 70,38, 133,24, 140,57, 178,11, 197,12. CI-MS: 309 (24, M + 1), 207 (100). Anal. ber. fiir C,;zH,30,
(308,42): C 70,10, H 9,15; gef.: C 70,29, H 9,28.

15. (I'S,2R4’S,2E4E)- und (I'S,2’R,4'S,2Z4E)-5-(1'.2"-Epoxy-4'-pivaloyloxy-2' 6’ ,6'-trimethylcyclo-
hexyl)-3-methylpenta-2,4-diensdure-methylester (30 bzw. 31). Zu einer Lsg. von 0,9 g t-BuOK in 18 ml THF wurde
bei 0° eine Lsg. von 2,5 g Cs-Phosphonat [21] in 7 ml THF getropft. Nach 30 min wurde 1,0 g 26 in 4 ml THF
zugegeben, und nach 4 h Riihren bei RT. wurde wie iiblich aufgearbeitet und 30/31 an Silicagel ( Lichroprep Si-60)
mit CH,Cly/Hexan 4:1 + 0,25% MeOH getrennt.

Daten von 30: Kristallisation aus Pentan, —20°. Schmp. 72-73,5°. fg (180°) 17,27. [a]f;o =758 (c =1,014,
CHCly). UV (Hexan): 259 (27 340). CD (Hexan): 266 (—4,4). IR (Film): 2960s, 2930s, 2857m, 1722vs, 1635w, 1615s,
1481m, 1435m, 1385m, 1360m, 1284s, 12335, 1158vs, 1100w, 1040m, 1008w, 977m, 929w, 873w. 'H-NMR (CDCl,,
400 MHz): 0,993 (s, CH;(16)); 1,174 (s, CH3(17)); 1,872 (s, (CH3);C); 1,204 (s, CH;—C(5)); 1,352 (dd, 27 =135,
3J(2,3) = 8, Hy,—C(2)); 1,543 (s, (7); 1,698 (ddd, 2J =14, 3J(2,3) = 3,6, = 1, H,;—C(2)); 1,768 (dd, °J = 15,
3I(3.4) = 6,6, Hy,~C(4)); 2,301 (d, J =~ 1, CH;—C(9)); 2,422 (ddd, 2J = 15, 3J(3,4) = 6, {J(2,4) ~ 1, H,(—C(4));
3,717 (s, CH;0); ca. 4,93 (m, H—C(3)); 5,817 (d, J = 1, H—C(10)); 6,318 (s !, H—C(7), H—C(8)). ’C-NMR (CDC};,
50 MHz): 13,90 (CH;—C(9)); 20,13 (CH;—C(5)); 25,56 (CH;—C(1)); 27,10 ((CH,);C); 28,50 (CH3—C(1)); 34,57
(C(1)); 36,54 (CH,(4)); 38,56 ((CH,);C); 41,16 (CH(2)); 51,02 (CH;0); 65,53 (C(5)); 67,06 (C(3)); 70,16 (C(6));
119,38 (C(10)); 130,38 (C(7)); 136,44 (C(8)); 150,95 (C(9)); 167,40 (C=0); 177,78 (C=0). CI-MS: 365 (100,
MY +1).

Daten von 31: Kristallisation aus Hexan, —20°. Schmp. 72,8-73,6°. 1 (180°) 14,69. [« 18 = -25,3 (¢ = 0,870,
CHCly). UV (Hexan): 261 (22140). CD (Hexan): 201 (=11,2), 272 (+1,6). IR (CHCl,): 2970s, 2930s, 2875m,
1715vs, 1635m, 16055, 14815, 1453n1-s, 1435m, 1400w, 1380s, 1367m, 1285s, 1235s, 1165vs, 1100w, 1042m, 989m,
975w, 921w, 865w. 'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 1,033 (s, CH3;—C(1)); 1,187 (5, (CH;);0); 1,194 (s, CH,—C(1));
1,219 (s, CH;~C(5)); 1,343 (dd, J = 13,6, *J(2.3) = 8,0, H,,—C(2)); 1,717 (ddd, *J = 13,5, *J(2,3) =37,
47(2,4) =09, He—C(2)); 1,771 (dd, 27 =15,2,3J(3,4) = 6,5, H,,—C(4)); 2,019 (d, J ~ 1,2, CH;—C(9)); 2,426 (ddd,
2J =15,%J4,3)=5,5,%7(2,4) =08, He,~C(4)); 3,709 (s, CH;0); ca. 4,93 (m, H—C(3)); 5,712 (d, H-C(10)); 6,272,
7,634 (AX,J = 15,8, H—C(7), H—C(8)). CI-MS: 365 (100, M * + 1), 263 (29, M + 1 — Pivalinsdure).

16. (I’S,2R4'R,IEA4E)- und (I'S,2R4'R,2Z4E)-5-(I',2’-Epoxy-4 -pivaloyloxy-2' 6’ 6'-trimethylcyclo-
hexyl)-3-methylpenta-2,4-dienséure-methylester (32 bzw. 33). Die Lsg. von 15 g Cs-Phosphonat [21] (59,9 mmol) in
150 ml abs. THF wurde bei 0° mit 4,65 g (35 mmol) £-BuQK versetzt. Das Gemisch wurde 15 min bei 0° gertihrt,
dann eine Lsg. von 5,55 g (20,7 mmol) 26/27 in 15 ml abs. THF zugesetzt und weitere 30 min bei 0° geriihrt. Danach
wurde das Kiihlbad entfernt und iiber Nacht bei RT. geriihrt. Nach Eindampfen wurde in H,O aufgenommen, die
H,0O-Phase mit NaCl gesittigt, mehrmals mit Et,O extrahiert, die vereinigte Et,0O-Phase mit H,O und ges. NaCl
gewaschen, getrocknet (Na,80,) und eingedampft. Das dunkelrote Rohprodukt enthielt laut GC 30 (z (180°)
17,27), 31 (1 14,69), 32 (t 16,41) und 33 (1 14,29) im Verhdltnis von ca. 36:17:31:6,5. Das Rohprodukt wurde an
Kieselgel (Merck, KG 60, 230-400 mesh) mit Et,0/Hexan 1:9 unter leichtem Druck chromatographiert: 0,89 g
reines 31 und 4,85 g Stereoisomerengemisch (total 5,74 g (76 %)). Durch prap. HPLC (Merck LiChrosordb Si 100,
5 4, 25 x 250 mm) mit Hexan/CH,Cl, 5:1 +0,2% MeOH wurde das Stereoisomerengemisch in reines 32 und 33
aufgetrennt (30 und 31 identisch mit Produkten aus Exper. 15).

Daten von 32: Kristallisation aus Hexan, —20°. Schmp. 72,8-73,6°. [«}§ = +1,0 (¢ = 0,704, CHCl;). UV
(Hexan): 259 (28430). CD (Hexan): 268 (—3,4). IR (CHCl;): 2970s, 29355, 2857m, 1716vs, 1636w, 1614w, 148ls,
1437m, 1387m, 1369m, 1359m, 12885, 12375, 1164vs, 1111m, 1045w, 1033w, 1000w, 9765, 878m. 'H-NMR (CDCl;,
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400 MHz): 0,983 (s, CH,(16)); 1,167 (s, CHy(17)); 1,173 (s, (CH;);C); 1,236 (s, CH;—C(5)); 1,349 (ddd, 2/ = 12,
@23 =41, Y24 =15 H,CQ); 1664 (r, Wx3Q2,3)~125 H,—C2); 1,860 (dd, 2 =15,
3J(3,4) = 9,5, H,,—C(4); 2,293 (d, J = 1,2, CH;—C(9)); 2,315 (ddd, teilweise verdeckt, 2/ = 14,7, 3J(3,4) = 7,4,
4I(2,4) = 1,5, Heg—C(4)); 3,717 (s, CH30); ca. 4,90 (m, H—C(3)); 5,811 (d, J = 1,0, H-C(10)); ca. 6,25, ca. 6,28
(AB, J5=157, H-C(7), H-C(@®)). PC-NMR (CDCly): 13,85 (CH;—C(9)); 21,17 (CH,~C(15)); 24,64
(CH;—C(1)); 26,73 (CH3—C(1)); 27,03 ((CH,;);C); 35,01 (C(1)); 35,20 (C(4)); 38,52 ((CH;3);C); 51,01 (CH;0);
64,66 (C(5)); 65,88 (C(3)); 70,83 (C(6)); 119,49 (C(10)); 129,76 (C(7)); 137,02 (C(8)); 150,81 (C(9)); 167,32 (C=0);
178,15 (C=0). CI-MS: 365 (M * + 1).

Daten von 33: OL. [a]¥ = 452,9 (¢ = 0,350, CHCL). UV (Hexan): 261 (21300). CD (Hexan): 190 (—7,8), 200
(—11,0), 261 (2,9). IR (CHCls): 2975s, 29355, 1912m, 2875m, 1716vs, 1641m, 1609s, 1483s, 1457m, 1438m, 1400w,
1484m- 5, 1370m-s, 1327w, 1290s, 1168vs, 11465, 11275, 1050w-m, 980s. 'H-NMR (CDCly): 1,013 (s, CH;(16));
1,165 (s, CH4(17)); 1,206 (s, (CH3);C); 1,219 (s, CH;~C(5)); 1,330 (ddd, 27 = 12,2, 37 (2,3) = 4,1, “U(2.4) = 1,6,
H—C(2)); 1,686 (1, 27 =3(2,3) = 12,4, H,,—C(2)); 1,859 (dd, W = 14,9, *J(3,4) = 9,5, H,,—C(4)); 2,006 (d,
J =1,2, CHy—C(9)); 2,302 (ddd, 2J = 14,9, >J(3.4) = 7,7, *J(2,4) = 1.5, Hi=C(4)); 3,701 (s, CH;0); ca. 4,9 (m,
H-C(3)); 5,707 (d, J = 1,0, H~C(10)); 6,196, 7,611 (AX, 2,5 = 16,0, H-C(7), H~C(8)). PC-NMR (CDCl,):
20,43 (CH;—C(9)); 20,96 (CH;—C(5)); 25,66 (CH,—C(1)); 27,04 ((CH,);C); 28,47 (CH3—C(1)); 34,48 (C(1));
36,52 (C(4)); 38,48 ((CH;3);C); 41,16 (C(2)); 50,95 (CH;0); 65,17 (C(5)); 67,12 (C(3)); 69,91 (C(6)); 117,55 (C(10));
130.84* (C(7)); 131,88* (C(8)); 149,11 (C(9)); 166,20 (C=0), 177,66 (C=0). CI-MS: 365 (100, M+ + 1),

17.('S2R4S2E4E)-, (I'S2RA'S2Z4E)-, (I'S2R4AR2EAE)-und (I'S,2’R4'R,2Z 4E)-5-(I',2 -
Epoxy-4'-hydroxy-2' 6" 6'-trimethylcyclohexyl)-3-methylpenta-2 4-diensdure-methylester (34, 35, 36 bzw. 37). 17.1.
Eine Lsg. von 50 mg 30 in 0,8 ml abs. Diglyme wurde zu einer Lsg. von 55 mg NaBH, und 125 mg LiBr in 1,5 m!
abs. Diglyme, getropfi, weiche 2 h bei RT. gestanden hatte. Nach 5% h wurde etwas H,O zugegeben und mit Et,O
extrahiert. Nach {iblicher Aufarbeitung und Chromatographie an Silicagel mit Et,O/Hexan 19:1 wurden 27,5 mg
(72%) festes 34 crhalten. UV (EtOH): 263 (24730). CD (EtOH): 269 (—4,1). IR (CHCls): 3620m, 3035m, 3002m,
2965s, 2932s, 2873m, 1712vs, 1637m, 1617s, 1440m, 1384m, 1361m-s, 1283m, 12355, 1166vs, 1130m, 1046m- s,
1029m-s, 978m-s. '"H-NMR (CDCl;, 200 MHz): 0,962 (s, CH3(16)); 1,153 (s, CH5(17)); 1,172 (5, CH;—C(5)); ca.
L18 (dd, H,,—C(2)); ca. 1,6 (m, 2-3 H, OH, H—C(2), Hy,—C(4)); 2,283 (d, J =2, CH;—C(9)); ca. 2,4 (ddd,
H,,—C(4)); 3,705 (s, CH;0); ca. 3,9 (m, H-C(3)); 5,796 (d, H-C(10)); 6,29 (4B, X 15 = 13, H—C(7), H—C(8)).
CI-MS: 281 (100, M+ + 1).

17.2. Analog 7.1 wurden aus 40 mg 31 mit 120 mg LiBr und 53 mg NaBH, in total 2,3 ml Diglyme nach 21 h
24 mg 35 gewonnen. Schmp. 138,5-139° (aus Et,O/Hexan; [8]: Schmp. 137-139°). UV (EtOH): 263 (21 500). CD
(EtOH): 203 (—12,0), 267 (+1,7). IR (CHCl5): 3612m, 3035w, 3005m, 29655, 2958s, 2930m--5, 1710vs, 1637m, 1606s,
1452m, 1435m, 1382s, 1367m, 1280w, 1232vs, 1163vs, 1132w, 10455, 1038m, 986m, 920w. IR (KBr): 3476s, 3085w,
3035w, 29805, 29635, 2940s, 2930s, 2875m, 2851m, 1690vs, 1633vs, 1598vs, 1454s, 1434s, 1403s, 1382s, 1372m,
1306w, 1283s, 1265m, 1247vs, 1183vs, 1172vs, 1147s, 1128s, 1115m, 1056vs, 1050s, 1033m, 989vs, 953w, 937w,
927w-m, 914w-m, 900w, 88 1m, 869m, 857m, 846m, 827m, 772w, 749w, 7123w, 697m. 'H-NMR (CDCl,, 200 MHz):
1,017 (s, CH;(16)); 1,150 (s, CH;(17)); 1,211 (s, CH3~C(5)); ca. 1,25 (H,,—C(Q)); ca. 1,65 (m, H,,—C(4),
H,—C(2)); 2,01 (d. J =~ 1,2, CH3—C(9)); ca. 2,4 (ddd, He,—C(4)); 3,704 (s, CH;0); ca. 3,9 (m, H~C(3)}; 5,703 (s,
H-C(10)); 7,613, 6,273 (4X, 2/ = 16, H-C(8), H—C(7)). CI-MS: 281 (100, M * + 1).

17.3. Analog 17.1 wurden aus 45 mg 32 mit 120 mg LiBr und 55 mg NaBH, in 2,3 ml Diglyme nach 16 h bei
RT. 20,5 mg amorphes 36 gewonnen. UV (EtOH): 263 (24730). CD (EtOH): 268-274 (—3,3). IR (CHCl;): 3610m,
3480w (br.), 3030m, 3005s, 2965s, 2955s, 2933s, 2877m, 1710vs, 1637m, 1614s, 1470m, 1465m, 14365, 1388m-—s,
1382m—s, 1367m—s, 1359s, 1315w, 1283m, 1239vs, 1190m, 1164vs, 1125m—s, 1074w, 1034s, 1003w, 977s, 954w, 937w,
926w, 909w, 878m. 'H-NMR (CDCl,, 200 MHz): 0,998 (s, CH5(16)); 1,178 (s, CH3(17), CH;—C(5)); ca. 1,35 (ddd,
He—C(2)); ca. 1,6 (dd, H,,—C(2)); ca. 1,9 (dd, Hy,~C(4)); ca. 2,2 (dd?, H,—C(4)); 2,289 (d, J = 1,1, CH;~C(9));
3,714 (s, CH30); ca. 3,9 (m, H-C(3)); 5,808 (4, J = 1,1, H—C(10)); 6,275 (4B, J 5= 13,6, H—C(7), H—C(8)).
EI-MS: 280 (12, M ™).

17.4. Analog 17.1 wurden aus 12 mg 33 mit 60 mg LiBr und 27 mg NaBH, in 1 ml Diglyme nach 4 h bei RT.
8 mg (87%) 37 gewonnen. Schmp. 144,4-145,1" (aus Et,O/Hexan [8]: Schmp. 144-145°). UV (EtOH): 263 (21 600).
CD (EtOH): 203 (—10,8), 268 (+2,2). IR (CHCl,): 3580w, 3040w, 2985m, 2940s, 29125, 2835m, 2820m, 17055,
1633m, 1601m—s, 1448m-s, 1430m--s, 1377m—s, 1311m, 12575, 1230s (br.), 1158vs, 1120m, 1098, 1069m, 1027m-—s,
980w—m. 'H-NMR (CDCl, 400 MHz): 1,047 (s, CH;(16)); 1,162 (s, CH;(17)); 1,228 (s, CH;—C(5)); 1,359 (ddd,
=127, 323y =38, J(24) = 14, Hq—C(2)); 1,635 (dd, 2/ = 12,6, *J(2,3) = 10,7, H,,—C(2)); 1,906 (dd,
2y =149, (3.4 =83, H,—C@); 2,011 (d, J=1,1, CHy—C(©9)); 2,203 (ddd, J =155, 3J(34)=17,
J(2,8) =14, Heq—C@)); 3,707 (s, CH;0); 5,713 (s, H—C(10)); 6,207, 7,335 (4B, J 15 = 16, H~C(7), H—C(8)).
EI-MS: 280 (6, M ).
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18.  (I'S,ZR,4'S,2E 4E)-5-(I' 2’-Epoxy-4'-hydroxy-2' ,6' 6’ -trimethylcyclohexyl)-3-methylpenta-2,4-dienol
(38). Zur Lsg. von 230 mg 30 in 20 ml abs. Et,0 wurden bei —70° 0,6 ml DIBAH in Hexan (ca. 2,7 mmol) gegeben.
Nach 30 min wurden 0,5 mi H,O/MeOH 1:1 zugetropft. Dann wurde das Gemisch 60 min bei RT. weitergeriihrt,
mit etwas AcOEt versetzt, iiber Celite filtriert und eingedampft. Der Riickstand wurde durch SC an Silicagel mit
Et,0/MeOH 49:1 chromatographiert und die Diol-Fraktion aus AcOEt/Hexan umkristallisiert: 150 mg (94 %) 38.
Schmp. 98,7-99,5%, [x 1% = —81,3 (¢ = 0,980, CHCl,). Ubrige Spektraldaten, s. Exper. 25.

Herstellung und Eigenschaften von 39, s. Exper. 25.

19. (~)-(18,2R)-1,2-Epoxy-4 4-(ethylendioxy )-2,6,6-trimethylcyclohexan- 1-carbaldehyd (40). Wie in Exper.
13 beschrieben, wurden 21,7 g (95 mmol) 16 mit Oxalyl-chlorid/DMSO oxydiert. Das Rohprodukt wurde in Et,O
geldst und mehrmals mit H,O gewaschen, die Et,O-Phase getrocknet (Na,SO,) und eingedampft und der Riick-
stand im Kugelrohr bei 130°/4- 1072 Torr destilliert: 18,3 g (85%) 40. Schwach gelbes OL. t (170°)3,87. [« ]& = —57
(¢ = 3,8-1072 M CHCI3). IR (Film): 2970s, 29355, 2885s, 1728s, 1640w, 1470m, 1450m, 1405w, 1370s, 1320w,
1300w, 1255m, 12155, 1130s, 1095s, 1060s, 1020s, 985s, 951m, 863m, 802m, 750m, 695m. 'H-NMR (CDCl,, 200
MHz): 1,084 (s, CH;—C(1)); 1,316 (s, CH;—C(1)); ca. 1,34 (dd, %) ~ 14,%) = 2, Heq—C(2)); 1,465 (s, CH;3—C(5));
ca. 1,711 (d, % = 14, H,—C(2)); ca. 2,09 (dd, *J ~ 15,5, *J ~ 2, Heq—C(4)); ca. 2,29 (d, 2J = 15,5, Hy,~C(4)); ca.
3,90 (m, OCH,CH,0); 9,79 (s, H—CO). *C-NMR (CDCl,, 50 MHz): 20,86 (g, CH;~C(5)); 24,75 (4, CH;—~C(1));
26,98 (¢, CH;—C(1)); 33,87 (s, C(1)); 41,19 (¢, C(4)*); 42,86 (1, C(2)*); 63,63 (d, CH,0); 64,16 (d, CH,0); 64,33 (s,
C(5)); 71,97 (s, C(6)); 106,60 (s, C(3)); 200,69 (s, C=0). CI-MS: 227 (100, M * + 1), 211 (5), 207 (17), 197 (15), 183
(10), 171 (9), 160 (8), 141 (9), 137 (9), 129 (9), 123 (11), 97 (29).

20. (I'S,.2’R,3E)-4-[ I, 2-Epoxy-4' 4~ (ethylendioxy )-2' 6’ 6" -trimethylcyclohexyl ]-3-buten-2-on (41). Zu ei-
ner Lsg. von 0,81 g (3,58 mmol) 40 in 25 m! Toluol unter N, wurden 2 g (6,28 mmol) (2-Oxopropyliden)-
triphenylphosphoran gegeben. Nach ca. 48 h Kochen unter Riickfluss, Abkiihlen und Eindampfen wurde der
Riickstand in Et,O geldst, die Et,O-Lsg. filtriert und tiber Nacht bei 0° aufbewahrt. Danach wurde vom ausgefalie-
nen Ph,PO abgetrennt, die Lsg. eingedampft und der Riickstand im Kugelrohr bei ca. 145°/3- 1072 Torr destilliert:
0,71 g (75%) 41. 1z (190°) 6,29. Farblose Prismen aus Et,0/Hexan. Schmp. 78-79°. {aJ% = —76 (¢ = 2,98- 107> M
CHCly). UV (MeOH): 232,5 (11800). CD (MeOH): 206,5 (0), 234 (—10,5), 282 (0), 325 (+0,3), 362 (0). IR (CHCl,):
3010m, 2965s, 2930m, 2883m, 1695m, 1675s, 1630s, 1555w, 1469w, 1450w, 1420w, 1384m, 1367s, 1323w, 1305w,
1278w, 1248s, 1172w, 1132m, 1090s, 1045m, 1020m, 985s, 950m, 918w, 910w, 870w, 665w. 'H-NMR (CDCl,, 200
MHz): 0,967 (s, CH;3(16)); 1,186 (s, CH;(17)); 1,288 (s, CH,—C(5)); ca. 1,36 (dd, 272 13,8,% 22, H,,—C(2)); ca.
1,70 (d, Y ~ 13,8, Hy,—C(2)); ca. 2,05 (dd, 2J ~ 16, *J & 2, Hee—C(4)); ca. 2,27 (d, 2J = 16, H,,—C(4)); 2,88 (s,
CH;3—C(5)); ea. 3,90 (m, OCH,CH,0); 6,32, 7,04 (48, J,5= 15,7, H-C(8), H-C(7)). *C-NMR (CDCl,, 50
MHz): 20,74 (9, CH;—C(5)); 25,63 (9, CH;—C(1)); 27,21 (g, CH5—C(1)); 27,95 (9, CH;,—C(9)); 34,79 (s, C(1));
40,76 (1, C(4)*); 42,08 (1, C(2)*); 63,48 (¢, CH,0); 63,98 (1, CH,0); 64,95 (s, C(5)); 70,06 (s, C(6)); 106,57 (s, C(3));
133,02 (d, C(8)); 141,31 (d, C(7)); 197,08 (5, C(9)). CI-MS: 267 (91, M+ + 1), 249 (7), 223 (10), 209 (59), 205 (35),
181 (16), 153 (5), 129 (27), 123 (100), 87 (93). Anal. ber. fur C,sH,,0, (266,34): C 67,64, H 8,33; gef.: C 67,41,
H 8,33.

21. (I'S,ZR,2EM4E)- und (I'S2’R2ZA4E)-5-[1'.2-Epoxy-4’ 4'-(ethylendioxy )-2' 6" 6 -trimethylcyclo-
hexyl]-3-methylpenta-2 4-diensiure-methylester (42 bzw. 43). Zu 18,20 g (80,3 mmol) 40 in 500 ml THF wurden wie
in Exper. 21 beschrieben 40 g (159,8 mmol) Cs-Phosphonat [15] gegeben. Nach der Aufarbeitung wurde das
Rohprodukt an Kieselgel (Mallinckrodt, 100 mesh) mit Hexan/Et,O 8:2 +0,5% MeOH unter leichtem Druck
chromatographiert: 15,86 g 42, gefolgt von 2,26 g 43 (total 18,2 g (70%)).

Daten von 42: Farblose Fliissigkeit. [aJ3 = —43,7 (c = 3,32 1072 M, CHCL,). UV (EtOH): 264 (26000). CD
(EtOH): 216 (0), 268 (—3,6), 320 (0). IR (Film): 2960s, 2925m, 2880m, 17155, 1634w, 1615s, 1435m, 1385m, 1364m,
1320w, 1275w, 1230s, 1190w, 1160s, 1132w, 1090s, 1045m, 1018w, 980s, 949w, 927w, 875m, 845w, 810w, 800w,
743w, 723w, 704w. TH-NMR (CDCl,, 200 MHz): 0,958 (s, CH5(16)); 1,174 (s, CH;(17)); 1,253 (s, CH;~C(5)); ca.
1,35(dd, %) ~ 13,57 =2, Hqe—C(2)); ca. 1,71 (d,J =~ 13,5, H,, ~C(2)); ca. 2,04 (dd, %] = 15,6,*J = 2, H,—C(4));
ca. 2,27 (d, 2 = 15,8, H,,—C(4)); 2,295 (d, *J = 1,2, CH;—C(9)); 3,712 (s, CH;0); ca. 3,90 (m, OCH,CH,0); ca.
5,81 (m, H=C(10)); ca. 6,32 (s!, H—C(7), H-C(8)). *C-NMR (CDCl;, 50 MHz): 13,85 (g, CH;—C(9)); 21,03 (g,
CH3—C(5)); 25,87 (g, CH3—C(1)); 27,35 (g, CH;3—C(1)); 35,10 (s, C(1)); 41,05 (1, C(4)*); 42,27 (¢, C(2)*); 50,97 (g,
CH;0); 63,59 (¢, CH,0); 64,09 (1, CH,0); 64,85 (s, C(5)); 70,70 (s, C(6)); 106,91 (s, C(3)); 119,23 (d, C(10)); 130,53
d, C(7)); 136,71 (d, C(8)); 151,01 (s, C(9)); 167,38 (s, C(11)). MS: 322 (10, M ), 307 (2), 263 (5), 251 (3), 236 (33),
221 (37), 177 (16), 161 (14), 133 (19), 127 (22), 119 (19), 113 (30), 86 (77), 71 (30), 58 (27), 43 (100).

Daten von 43: Farblose Fliissigkeit. [« ]} = +11,4 (¢ = 1,95 1072 m, CHCl;). UV (EtOH): 264 (22100). CD
(EtOH): 205 (—6,3), 239 (0), 270 (+1,5), 302 (0). IR (Film): 2960s, 2924m, 2880m, 17155, 1635m, 1605s, 1450m,
1435m, 1382m, 1365m, 1320w, 1270w, 1230s, 1210m, 1190w, 1160s, 1135w, 1090s, 1045m, 1018w, 983m, 950w,



950 HELVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 71 (1988)

920w, 902w, 865w, 850w, 817w, 800w, 782w, 725w, 704w. 'TH-NMR (CDCl,, 200 MHz): 0,997 (s, CH;3(16)); 1,217 (s,
CH,(17)); 1,246 (s, CHy;—~C(5)); ca. 1,33 (dd, 2] = 13,6,%) = 2, H,;—C(2)); ca. 1,73 (d, 2J = 13,6, H,,—C(2)); 2,012
(d,*J = 1,2, CH;—C(9)); 2,04 (dd, *J = 15,7,"J = 2, H_,~C(4)); 2,27 (d,%J = 15,7, H,,—C(4)); 3,70 (5, CH;0); ca.
3,90 (m, OCH,CH,0Y); ca. 5,70 (m, H—C(10)); 6,28, 7,69 (4B, J .5 = 16, H-C(8), H-C(7)). "C-NMR (CDCl,, 50
MHz): 21,03 (g, CH,—C(5)); 21,36 (g, CH;—C(9)); 25,85 (¢, CH3—C(1)); 27,43 (g, CH3~C(1)); 35,08 (s, C(1));
41,08 (¢, C(4)%); 42,23 (£, C(2)*); 51,02 (¢, CH,0); 63,54 (£, CH,0); 64,06 (g, CH,0); 64,60 (s, C(5)); 70,51 (s, C(6));
106,99 (s, C(3)); 117,47 (d, C(10)); 131,14 (d, C(8)*); 131,70 (d, C(7)*); 149,20 (s, C(9)); 166,28 (s, C(11)). MS: 322
(14, M), 307 (2), 291 (2), 263 (3), 251 (3), 236 (39), 221 (74), 204 (16), 193 (11), 189 (13), 177 (24), 161 (22), 147
(15), 133 (27), 119 (29), 86 (60), 55 (18), 43 (100).

22. (+)-(S)-Dehydrovomifoliol (= (1’S,3E)-4-(1I'-Hydroxy-2',6’,6'-trimethyl-4'-0x0-2'-cyclohexenyl)-3-bu-
ten-2-on; 45). Die Lsg. von 266,3 mg (1 mmol) 41 in 5 ml trockenem Aceton wurde mit 19 mg (1 mmol, 0,1
mol-equiv.) TsOH H,O versetzt. Das Gemisch wurde iiber Nacht bei RT. geriihrt, dann eingedampft, in Et,0O
aufgenommen und mit ges. NaHCOj5- sowie mit ges. NaCl-Lsg. gewaschen. Trocknen (Na,SO,) und Eindampfen
lieferten 211 mg (95%) Rohprodukt. Chromatographie an Kieselgel (Mallinckrodt, 100 mesh) mit Toluol/Et,0 1:1
bis Toluol/Et,O 1:1 +1% MeOH und anschliessende Kristallisation aus Et,O/Hexan lieferten 166,5 mg (75%)
kristallines 45. Schmp. 69-70° ([34): 68-69°). [« = +310 (¢ = 1,92-107% M, CHCl;; [34]: [x]5 = +311 (CHCI,);
[35]): +159 bis +172; [36]: +266,3). UV (MeOH): 237 (17 700). CD (MeOH): 209 (—44,9), 224 (0), 242 (+50,6), 279
(0}, 320 (—3,7), 370 (0); [35]: 240 (+27,6), 318 (—1,95); [36]: 209 (—33,3), 243 (+45,5), 320 (—2,2); [371: 208 (—30,2),
242 (+38.4), 320 (—2,3). IR (CHCl,): 3608m, 3470 (br.), 3010s, 2970s, 2900w, 2878w, 1670s (br.), 1625w, 1488w,
1435m, 1420m, 1390w, 1375w, 1360s, 1325w, 1302w, 12535, 1178m, 1125s, 1025m, 992w, 985s, 913m, 878w, 840w.
'H-NMR (CDCl,, 200 MHz): 1,082 (s, CH;—C(1)); 1,111 (s, CHy—C(1)); 1,89 (d, *J = 1,4, CH,—C(5)); 2,093 (s,
OH); 2,310 (s, Ac); ca. 2,34 (dd, >J = 17,°J = 1,0, H—C(2)); ca. 2,50 (dd, %] = 17,*J = 0,6, H=C(2)); ca. 5,96 (br.
5, C(4)); 6,47, 6,84 (4B, J 45 = 15,7, H=C(7), H=C(8)). *C-NMR (CDCl,, 50 MHz): 18,72 (g, CH;—C(5)); 22,79
(9. CH3—C(1)); 24,13 (¢, CH3—C(1)); 27,88 (9, CH;3—CO); 41,33 (5, C(1)); 49,32 (¢, C(2)); 78,80 (s, C(6)); 127,06 (d,
C(4)); 130,16 (d, C(8)); 145,75 (d, C(7)); 161,74 (s, C(5)); 197,67 (s, C(3)*); 197,97 (s, C(9)*). CI-MS: 223 (100,
M™ +1),205(20), 177 (3), 165 (2), 124 (6), 95 (4). Anal. ber. fiir C,3H 40, (222,29): C 70,25, H 8,16; gef.: C 69,69,
H791.

23. (I'S,2E4E)- und (I’S,2ZA4E)-5-(I'-Hydroxy-2',6',6'-trimethyl-4'~0x0-2'-cyclohexeny!)-3-methyl-2 4-
pentadiensdure-methylester (46 bzw. 47). 23.1. Umsetzung von 322,4 mg 42 in 5 ml Aceton mit 25 mg TsOH-H,0
wihrend 8 h bei RT. ergab 265 mg (95%) 46. SC an Silicagel mit Et,O/Hexan 1:1 und Umkristallisation aus
Et,0/Hexan lieferten 210 mg 46. Schmp. 105-107°. [« = +400° (¢ = 2,64-1072 M, CHCL,). UV (EtOH): 264,5
(28800). CD (EtOH): 200 (0), 233 (—36,5), 247 (0), 265 (+44,3), 303 (0), 318 (—3), 365 (0); Sliger (+)-Methyl-ester,
s. [38]. IR (KBr): 3400 (br.), 2990m, 2970m, 2945m, 1715s, 1645s, 1622w, 1610m, 1475w, 1435m, 1395m, 1374m,
1355m, 1324m, 12425, 1185w, 1166s, 1130m, 1032m, 1010w, 990w, 970m, 914m, 878m, 854w, 840m, 810w, 780w,
665w. 'H-NMR (CDCl,, 200 MHz): 1,017 (s, CH3—C(1)); 1,107 (s, CH3—C(1)); 1,897 (d, *J ~ 1,2, CH;—C(5));
2,285 (d, *J = 1,1, CH;—C(9)); ca. 2,30 (dd, 2J = 17, *J = 0.8, H~C(2)); ca. 2,46 (d, 2J = 17, H—C(2)); 3,724 (s,
CH;0); 5,85 (br. s, H=C(10)); 5,94 (br. s, H—-C(4)); 6,14, 6,42 (4B, J 45 = 15,8, H-C(8), H-C(7)). >*C-NMR
(CDCls, 50 MHz): 13,98 (g, CH3—C(9)); 18,92 (g, CH;,—C(5)); 22,93 (9, CH;—C(1)); 24,17 (g, CH;—C(1)); 41,49
(s, C(1)); 49,58 (1, C(2)); 51,07 (g, CH;0); 79,34 (s, C(6)); 120,00 (d, C(10)); 126,88 (d, C(4)); 130,53 (d, C(8));
134,95 (d, C(7)); 150,75 (s, C(9)); 162,50 (s, C(5)); 167,15 (s, C(11)); 197,83 (s, C(3)). EI-MS: 278 (2, M *"), 260 (3),
222 (9), 190 (100), 162 (25), 134 (33), 125 (10), 91 (14). Anal. ber. fir C;sH»,O, (278,35): C 69,04, H 7,97; gef.:
C 68,79, H 8,13.

23.2. Analog Exper. 23.1 wurden aus 322,4 mg 43 195 mg 47 gewonnen. Schmp. 107-108° ([39]: 109-110°).
218 = +419.2 (¢ = 0,910, CHCl3). UV (EtOH): 262 (21600). CD (EtOH): 200 (0), 232 (—37,6), 245 (0), 264
(+46,8), 304 (0), 324 (=2,3). IR (CHCls): 3608w—m, ca. 3450w (br.), 3038/3022un--m, 3008m, 2973m, 2955m, 1709s,
1662vs, 1636m-s, 1604m-s, 1454m, 1436m-s, 1389w, 1326m, 1322m, 1238vs, 1191m, 1166vs, 1126w, 1050m,
987w--1m, 925w, 872w-m, 853w, 842w. 'H-NMR (CHCl,, 400 MHz): 1,016 (s, CH;—C(1)); 1,112 (s, CH;—C(1));
1,968 (d, *J = 1,4, CH;—C(5)%); 2,010 (d, *J = 1,4, CH;—C(9)*); 2,294, 2,474 (4B, J ;5 = 17,2, CH,(2)); 3,709 (s,
CH;0); 5,756 (d, *J = 0,6, H—C(10)); 5,944 (1, H~C(4)); 6,15, 7,88 (4 X, 2J = 15,8, H-C(7), H-C(8)). EI-MS: 278
(2, M), 190 (100).

24. (I'S,2’R,2E4E)-5-(1',.2-Epoxy-2' 6" ,6'-trimethyl-4'-oxocyclohexyl )-3-methyl-2 4-pentadiensiure-me-
thylester (44). Wie in Exper. & beschrieben wurden 50 g 42 mit Montmorillonit/MgSO,/H,0O/Toluo}
40:25:2,5:200 hydrolysiert. Die Reaktion wurde nach 2,5 min durch Zugabe von AcOEt gestoppt. Das Rohpro-
dukt (4,23 g, 98 %) enthielt ca. 5-6% (GC) 45 und > 92% 44. Wegen Siure- und Basenempfindlichkeit wurde auf
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eine Chromatographie verzichtet. Spektren des Rohprodukts: IR (CHCI;): 3025w, 3010m, 2968s, 2930m, 2878w,
1714s, 1639m, 1615s, 1465w, 1437m, 1384m, 1370w, 1358m, 1305w, 1285w, 1265w, 1235s, 11755, 1105w, 1068w,
1042m, 975m, 930w, 910w, 900w, 875m, 835w. 'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 0,995 (s, CH;—C(1)); 1,117 (s,
CH,—C(1)); 1,175 (s, CH;~C(5)); 1,932, 2,536 (4B, J 45 = 15,5, CHx(2)); 2,271 (d, *J = 1,2, CH;—C(9)); 2,547,
2,815 (AB, J,45=120, CH,(4)); 3,671 (s, CH;0); 5,803 (m, H-C(10)); 6,280, 6,342 (4B, J, = 15,6, H-C(8),
H—C(7)). P*C-NMR (CDCl,, 50 MHz): 13,82 (q, CH;—C(9)); 19,30 (g, CH5—C(5)); 24,76 (g, CH,—C(1)); 26,56 (g,
CH;—C(1)); 35,93 (s, C(1)); 43,58 (¢, C(4)*); 50,81 (¢, C(2)*); 50,97 (g, CH;0); 63,25 (s, C(5)); 70,40 (s, C(6));
119,94 (d, C(10)); 128,12 (d, C(8)); 137,20 (d, C(7)); 150,37 (s, C(9)); 167,14 (s, C(11)); 206,88 (s, C(3)).

25. Diol 38 und (1'S,2’R,4'R,2E,4E )-5-( I’ 2’-Epoxy-4'-hydroxy-2' 6" 6 - trimethylcyclohexyl )-3-methylpenta-
2 4-dienol (39). Die Lsg. von 8,5 g 44 in 400 ml abs. Et,O wurde bei —78° mit 140 ml IM DIBAH in Hexan versetzt.
Nach 45 min bei —78° war die Reaktion vollstindig abgelaufen. Das Giberschiissige DIBAH wurde durch Zugabe
von ca. 50 ml MeOH/H,0 1:1 und Riihren bei —20 bis —10° zersetzt. Das Gemisch wurde weitere 3 h bei RT.
gerlihrt, bis ein farbloser, dicker Schlamm ausfiel. Danach wurde mit Celite vermischt, iiber eine Celite-Schicht
abgenutscht und der Riickstand mit viel AcOEt nachgewaschen, Eindampfen und Trocknen i. HV. lieferten 7,65 g
weisses, klebriges Rohprodukt. Das Verhiltnis 38/39 betrug laut HPLC ca. 1,6:1,0 (LiChrosorb Si 60, 7 u;
Hexan/Et,0 1:1 +1% MeOH). Das Rohprodukt wurde durch Losen in heissem AcOEt und langsames Abkiihlen
kristallisiert, wobei sich das 6lige 39 in der Mutterlauge anreicherte. Die Mutterlauge wurde jeweils eingeengt und
daraus weiteres kristallines 38 gewonnen, bis das Verhiltnis 38/39 in der Mutterlauge ca. 1,0:4,0 betrug. Nach
2maliger Umkristallisation aus AcOEt wurde zunéchst 2,96 g reines 38 gewonnen. Die vereinigten Mutterlaugen
(4,63 g) wurden im HPLC priparativ getrennt (Zorbax Sil, 25 x 2,12 cm; Hexan/Et,0 1:1 +1% MeOH) 0,56 g 38,
gefolgt von 2,27 g 39. Total 5,79 g (74% bzgl. 42), davon 3,52 g 38 (45% bzgl. 42) und 2,27 g 39 (29 % bzgl. 42).

Daten von 38: Farblose Kristalle aus AcOEt. Schmp. 97,5-98,5°. [« iy = —81,3 (¢ = 4,17-107> M CHCl; vgl.
Exper. 18). UV (EtOH): 236 (27 400). CD (EtOH): 207 (0), 234 (—3,15), 241 (—3,2), 272 (0). IR (KBr): 3455s (br.),
3045w, 2986m, 2970m, 2950m, 2925s, 2875m, 1625w, 1448m, 1420w, 1378m, 1365m, 1346w, 1305w, 1285w, 1228w,
1185w, 1150m, 1132w, 1115w, 1085m, 1065w, 1050s, 1032m, 997s, 973s, 960w, 937w, 910w, 901m, 873w, 845w,
825w, 803w, 763w, 700m. 'H-NMR (CDCl,;, 200 MHz): 0.968 (s, CH4(16)); 1,136 (s, CH;(17)); 1,184 (s,
CH;—C(5)); ca. 1,25 (dd, 27 ~ 13, 3J = 10,8, H,,—C(2)); ca. 1,41 (br. s, OH); ca. 1,62 (dd, W = 14,2, 3J =9,
H,,—C@); ca. 1,62 (ddd, 2/ =13, J ~ 3,5, 7 = 1,7, H,—C(2)); 1,806 (d, *J = 0,5, CHs—C(9)); 2,37 (ddd,
37=142,% =50, Y7 = 1,7, H,(—C(&)); 3,899 (m, H-C(3)); 4,288 (d, °J ~ 6,8, CH,(11)); 5,683 (¢d, 2J = 6,8,
31 =0,5, H-C(10)); 5,880, 6,231 (4B, J 45 = 15,6, H—C(8), H-C(7)). *C-NMR (CDCl;, 50 MHz): 12,53 (g,
CH;—C(9)); 19,80 (g, CH;—C(5)); 24,63 (g, CH;—C(1)); 29,42 (g, CH;—C(1)); 35,05 (s, C(1)); 40,66 (¢, C(4));
46,87 (t, C(2)); 58,88 (r, C(11)); 63,72 (d, C(3)); 66,87 (s, C(5)); 70,08 (s, C(6)); 124,08 (d, C(7)); 130,40 (d, C(10));
137,41 (s, C(9)); 136,50 (d, C(8)); EI-MS: 252 (0,5, M *), 234 (3), 221 (5), 192 (5), 177 (3), 161 (9), 147 (7), 133 (19),
123 (48), 107 (18), 91 (19), 77 (13), 71 (10), 55 (16), 42 (100). Anal. ber. fiir C;5H,,0, (252,36): C 71,39, H9,58; gef.:
C71,12, H9,54.

Daten von 39: Farbloses Ol. [a &) = —3 (¢ = 3,50- 107> M, CHCl3). UV (EtOH): 236 (26 700). CD (EtOH): 206
(—0,5), 240 (—2,1), 266 (0). IR (CHCl5): 3610m, 3440m (br.), 3008s, 2968s, 2933s, 2878m, 1627w, 1472w, 1464w,
1451m, 13835, 1367m, 1235m, 1175w, 1150w, 1125m, 1112w, 1076m, 1035s, 9775, 955w, 936w, 910s, 892w. 'H-NMR
(CDCl;, 200 MHz): 1,000 (s, CH;(16)); 1,146 (s, CH3(17)); 1,183 (s, CH;—C(5)); 1,35 (ddd, 2J = 12,7, *J = 4,0,
4 = 1,5, Heg—C(2)); 1,59 (dd, 21 = 12,7,%7 = 10,8, H,,—C(2)); 1,802 (d, *J = 0,5, CH;—C(9)); 1,88 (dd,*J = 14,8,
37 =8,5, Hy—C®); 2,19 (ddd, J = 14,8, 3J = 6,7, *J = 1,2, H,;—C(4)); 3,88 (m, H-C(3)); 4,29 (d. *J = 6.8,
CHx(11)); 5,69 (z, *J = 6,8, H-C(10)); 5,819, 6,238 (4B, J 5 = 15,7, H-C(8), H—C(7)). *C-NMR (CDCl;, 50
MHz): 12,60 (g, CH;—C(9)); 21,18 (g, CH;—C(5)); 25,86 (g, CH3;—C(1)); 26,73 (g, CH3~C(1)); 34,94 (s, C(1));
39,13 (¢, C(4)); 43,65 (£, C(2)); 59,19 (¢, C(11)); 63,82 (d, C(3)); 65,07 (s, C(5)); 71,01 (s, C(6)); 123,00 (d, C(7)),
130,51 (d, C(10)); 135,02 (s, C(9)); 137,44 (d, C(8)). EI-MS: 252 (0,5, M +), 234 (3), 221 (5), 193 (2), 175 (3), 161 (5),
147 (6), 133 (16), 123 (60), 109 (21), 91 (20), 84 (29), 67 (14), 55 (22), 42 (100).

26.(1'S,2R,4'S,2E4E )-und (I'S,2 R4’ R 2E4E )-5-( 1", 2-Epoxy-4'-hydroxy-2' 6’ 6 -trimethylcyclohexyl)-
3-methyl-2 4-pentadienal (49 bzw. 50)7). 26.1. Die Lsg. von 3,03 g 38 in 200 m! AcOEt wurde mit 31 g MnO,
(‘basisch’) 2,5 h bei RT. geriihrt. Nach Filtration iiber Celite wurde eingedampft und der Riickstand aus Et,O/He-
xan kristallisiert. Ausbeute 91 % 49. Doppelschmp. 83,5° und 96,5-97,5°. [« 1% = —105,8 (¢ = 2,67-1072M, CHCl,).
UV (EtOH): 282 (30600). CD (EtOH): 200 (—0,9), 204 (—3,0), 224 (—0,1), 283 (=3,7), 316 (0), 356 (+0,4), 398 (0).
TR (CH,Cl,): 3605m, 3050w, 2965m, 2930m, 2870w, 2850w, 2778w, 1712w, 1664vs, 1632m, 1600w, 1582w, 1472w,

7y Synthese des (1'S,2’R,4'S,2Z 4E)-Isomeren und weitere Literaturangaben, s. [8].
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1450w, 1382m, 1366w, 1335w, 1207m, 1183w, 1140w, 1110m-s, 1047m, 1030w, 980m, 960w, 937w, 913w, 870w,
852w. 'H-NMR (CDCl; 200 MHz): 0,982 (s, CH;(16)); 1,185 (s, CH;—C(5)*); 1,193 (s, CH4(17)*); 1,27 (dd,
2y =13, 37 =10,2, H,,—C(2)); 1,63 (m, H,o—C(2)); 1,65 (dd, 2/ =~ 14,5, 3/ = 9, H,,—C(4)); 2,281 (d, %/ = 1,1,
CH;—C(9)); 2,40 (ddd, 2J = 14,5,%) =5, 7 = 1,8, H,q—C(4)); 3,91 (m, H-C(3)); ca. 5,98 (d, *J = 8, H-C(10));
6,38, 6,49 (AB, J 45 = 15,6, H=C(8), H-C(7)); 10,12 (d, 3J = 8, H-C(11)). PC-NMR (CDCl,, 50 MHz): 13,18 (g,
CH;—C(9)); 19,83 (g, CH;—C(5)); 24,88 (g, CH;—C(1)); 29,33 (¢, CH;—C(1)); 35,16 (s, C(1)); 40,61 (¢, C(4));
46,68 (1, C(2)); 63,71 (d, C(3)); 67,17 (5, C(5)); 69,92 (s, C(6)); 129,65 (d, C(10)); 133,62 (d, C(8)); 135,74 (d, C(7));
153,01 (5, C(9)); 191,41 (d, C(11)). CI-MS: 251 (100, M+ + 1), 233 (92), 215 (5), 207 (6), 195 (4), 167 (4), 155 (5),
137 (8), 121 (6), 109 (4). Anal. ber. fiir C;sH,,0, (250,34): C 71,97, H 8,86; gef.: C 71,69, H 9,09.

Das in Exper. 18 hergestellte 38 gab bei der Oxydation 49 mit identischen chiroptischen Daten.

26.2. Analog Exper. 26.1 wurden aus 2,3 g 39 mit 23 g MnO, (‘basisch’) 2,2 g (96 %) 50 gewonnen®). Schmp.
109-110,5° (aus CH,Cly/Hexan). [x ¥ = —22,2 (¢ = 2,52- 1072 M CHCI;). UV (EtOH): 282 (28700). CD (EtOH):
200 (—0,8), 205 (=2,5), 228 (0), 231 (+0,2), 235 (0), 283 (—2,8), 317 (0), 340 (+0,4), 400 (0). TR (CH,Cl,): 3600m,
3055w, 3000w, 29705, 2935s, 2875m, 2780w, 2730w, 1733w, 16655, 1633s, 1600m, 1583w, 1472w, 1450m, 1405w,
13855, 1368m, 1335w, 1208s, 1175w, 1108vs, 1075w, 10365, 9785, 955w, 938w, 910w, 876m, 853w, 840w, 805w, 785w,
'H-NMR (CDCl,, 200 MHz): 1,010 (s, CHy(16)); 1,191 (s, CH5(17)*); 1,196 (s, CH;—C(5)*); ca. 1,39 (ddd,
2 ~125, % =4, Y x|, Hy—C(Q)); ca. 1,60 (dd, J ~ 12,5, *J ~ 11, H,,—C(2)); ca. 1,91 (dd, 2T =15,%J ~ 9,
H,,—C(4)); ca. 2,23 (ddd, *J ~ 15,°J ~ 7, %J & 1, Hyq(—C(4)); 2,279 (d, *J = 1,1, CH;—C(9)); 3,91 (m, H-C(3));
598 (dd,>J = 8,%J = 1,1, H-C(10)); 6,41 (s, H—C(7), H—C(8)); 10,13 (d,*J = 8, H—C(11)). *C-NMR (CDCls, 50
MHz): 13,17 (g, CH;—C(9)); 21,04 (¢, CH;—~C(5)); 25,65 (¢, CH3—C(1)); 26,79 (g, CH;—C(1)); 34,97 (s, C(1));
38,98 (1, C(4)); 43,45 (1, C(2)); 63,46 (d, C(3)); 65,45 (s, C(5)); 70,92 (s, C(6)); 129,77 (d, C(10)); 132,20 (d, C(8));
136,54 (d, C(7)); 152,74 (s, C(9)); 191,36 (4, C(11)). C1-MS: 251 (70, M ™ + 1), 233 (100), 215 (10), 184 (4), 121 (3),
109 (5), 95 (6), 89 (97). Anal. ber. fiir C;sH,,04 (250,34): C 71,97, H 8,86; gef.: C 71,73, H 8,69.

27. (3S,3'S,all-E)-Violaxanthin (1) und seine (9Z)- und (I13Z)-Isomeren 53 bzw. 54. Zu einer auf —50°
gekiihlten Lsg. von 3,65 g 51 [14] in 20 ml MeOH wurde tropfenweise und alternierend unter Riihren eine Lsg. von
2,529 g 49 in 10 ml MeOH bzw. eine solche von 22 ml 0,5M NaOMe in MeOH gegeben. Nach 30 min bei —50° wurde
das Kihlbad entfernt und die Temp. innert 2 h auf —10° steigen gelassen. Hierauf wurde 12 h bei RT. und unter
Lichtausschluss geriihrt. Nach Aufnehmen in Et,O, Auswaschen mit H,O und Trocknen wurde an 150 g Silicagel
(Merck KG 60, 230-400 mesh) mit Hexan/Aceton 3:1 bis 3:2 40,1 % (i-Pr),EtN chromatographicrt, um Ph,PO zu
entfernen. Nach Eindampfen und Kristallisation aus Et,O/Hexan wurden 1,03 g (38 %) ‘Violaxanthin’ erhalten,
welches laut HPLC 1/53/54 im Verhdltnis 1:0,2:0,3 enthielt. Weitere vorsichtige Umkristallisationen (Vermeidung
von Erwdrmung und Lichtzutritt) lieferte reines 1. Die reinen lsomeren 53 und 54 wurden durch priap. HPLC an
Spherisorb S-5, CN, 250 x 22,5 mm mit Hexan/(i-Pr),EtN 1000:! und CH,Cl,/MeOH 98,5:1,5 im Verhdltnis 3:2
hergestellt.

Daten von 1: Schmp. 198-199°. Betr. 'H-NMR und '*C-NMR, s. auch [40-43]. UV/VIS (EPA): 265,5 (37 500),
414,5 (102600), 437 (152500), 467 (150000). CD (EPA, RT.): 212,5 (—6,2), 217,8 (0), 230 (+9,8), 240 (0), 264,5
(—27.9), 292 (0), 325 (5,0), 347 (0), mehrere schwache, positive Banden bis 480. CD (EPA, 93 K): 216 (0), 229
(+21,5), 242 (0), 267 (—44,8), 286 (0), 332 (+8,7), 347 (0), mehrere schwache, positive Banden bis ca. 500. 'H-NMR
(CDCl,, 400 MHz)%): 0,983 (s, CH5(16,16")); 1,155 (s, CH5(17, 17')); 1,193 (s, CH,(18, 18"); 1,249 (dd, 27 = 12,5,
3 =11, H,—C(2,2)); 1,631 (dd, *J = 14,5, J = 8,8, H, —C4.4); 1,632 (ddd, 27 = 12,5, *J =35, %/ = 1,8,
H,—C(2,27); 1,932 (s, CH;(19,19)); 1,968 (s, CH3(20,207); 2,390 (ddd, *J = 14,3, 3J =50, 4/ =18,
H,,—C(4,47); 3,920 (m, H—C(3,3"); 5,884 (4, *J = 15,5, H-C(7,7); 6,200 (d, *J = 11, H—C(10,10"); 6,270 (m,
H—C(14,14Y); 6,297 (d, J =15,5, H-C(8,8"); 6,374 (d, *J = 15, H-C(12,12)); 6,610 (dd, *J =15, 11,
H-C(11,117); 6,636 (m, H—C(15,15")). CI-MS: 601 (57, M* + 1), 583 (36, M* + 1 — H,0), 565 (22, M+ —
2 H,0), 510 (35), 509 (M * + 1 — Toluol), 491 (30), 232 (15), 211 (27, Oxepinium), 181 (100, Furylium), 165 (21),
121 (20).

Daten von 53: Ockerfarbene Kristalle aus Et;O/Hexan. Schmp. 108”. UV/VIS (EPA): 266 (20200), 410
(72700), 432 (103700, 461 (95300). CD (EPA, RT.): 217 (0), 231 (—34,0), 248 (0), 267 (15,0), 285 (0), 314 (—7,1),
319 (=5,3), 326 (—9,2), 339 (0), 344 (0), 410 (4,3), 435 (5,2), 461 (4,5), 511 (0). '"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 0,983
(s, CH3(16")); 1,011 (s, CH5(16)); 1,153 (s, CH5(17")); 1,168 (s, CH3(17)); 1,192 (s, CH(18")); 1,216 (s, CH;3(18));
1,23-1,30 (m, H,,—C(2,2')); 1,60-1,67 (m, He,~C(2,27); 1,630 (dd, 27 =14, = 9, H,—~C(4)); 1,650 (dd, *J = 14,
34 =9, H,,—C(4)); 1,930 (s, CH5(19)); 1,935 (s, CH3(19"); 1,965 (s, CH3(20,20); 2,390 (ddd, 2J = 14,3J =~ 5,5,

*)  Synthese des (2Z)-Isomeren von eni-50 s. [8].
%) Vgl. P'NMR-Daten in [40] (Lsgm.?), [43] (Ds)Pyridin), und [41] (CDCl5).
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U x 15, He—C(@); 2,41 (ddd, 27 = 14,%] . 5,5,% ~ 1,5, He—C(4)); 3,920 (m, H-C(3,3)); 5,881 (d, >J = 15,5,
H-C(7)); 5,939 (d,*J = 15,5, H~C(7)); 6,078 (d, *J = 11, H-C(10)); 6,202 (d, >J = 11, H—C(10")); ca. 6,240 (d,
*J & 12, H=C(14)); ca. 6,270 (d, *J = 12, H-C(14)); 6,296 (d, *J = 15, H-C(8)); 6,297 (d, *J = 15,5, H—C(8")):
6,376 (d, *J = 15, H-C(12)); 6,603 (dd, *J = 15, *J = 11,5, H=C(11")); 6,629 (m, H-C(15,15); 6,766 (dd,
3 =15, 11, H-C(11)); 6,841 (4, °J = 15,5, H—C(8)). *C-NMR ((Ds)Pyridin): s. [43]. 'H-NMR und CD (EtOH):
s. [25].

Daten von 54: Ockerfarbene Kristalle aus Et,O/Hexan. Schmp. 113~117°. UV/VIS (EPA): 267,5 (18 500), 314
(36900), 327 (52 600), 408 (67900), 431 (98200), 460 (85900). CD (EPA, RT.): 218 (0), 232 (—30,4), 246 (0), 268
(+23,61), 283 (0), 315 (~-26,1), 320 (—20,6), 328 (—36), 343 (0), 410 (+10,8), 417 (+7,4), 436 (+13,0), 449 (+6,9), 461
(+11,0), 511 (0). "H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 0,987 (s, CHy(16')); 0,993 (s, CH,(16)); 1,156 (s, CH1(17); 1,161 (s,
CH;(17)); 1,195 (s, CHy(18")); 1,201 (5, CH3(18)); 1,595-1,680 (1, H,, —C(2,2"), H,, —C(4,4)); 1,931 (s, CH4(19'));
1,939 (s, CH,(19)); 1,958 (s, CH;(20)); 1,988 (s, CH3(20")); 2,35-2,43 (m, Hq—C(4,4')); 3,920 (m, H—C(3,3"));
5.880 (4, °J = 15,5, H-C(7")); 5,910 (d, *J = 15,5, H=C(7)); 6,120 (d, *J = 12, H=C(14)); 6,205 (d, *J = 11,
H-C(10)); 6,249 (d, *J = 11, H—=C(10)); 6,266 (d, *J = 12, H-C(14")); 6,301 (d, *J = 15,5, H-C(8")); 6,317 (d,
=155, H=C(8)): 6,382 (d, *J = 15, H~C(12'); 6,560 (dd, 3J = 14, 12, H-C(15)); 6,602 (dd, 3J = 15, 11,
H—-C(11"); 6,610 (dd, *J = 15, 11, H-C(11)); 6,805 (dd, *J = 14, 12, H-C(15)); 6,899 (d, °J = 15, H—C(12)).
BC-NMR ((D,)Pyridin): s. [43].

28. (3R ,3'R,all-E)-Violaxanthin (55) und seine (9Z )- und (13 Z)-Isomeren 57 und 58. Aus 1,439 g50und 2,1
g 51 wurden wie in Exper. 27 beschrieben 1,4 g Carotinoid-Gemisch erhalten. Acetylierung (Pyridin/Ac,0) ergab
410 mg 56. Die Mutterlaugen wurden verseift. Durch direkte Kristallisation aus Et,O/Hexan wurden 105 mg 55
erhalten. Die verbleibenden Mutterlaugen wurden wie in Exper. 27 beschrieben durch priip. HPLC getrennt.

Daten von 55: Ockerfarbene Kristalle. Schmp. 171-172°. UV/VIS (EPA): 266 (37600), 414 (104700), 438
(145000), 467 (140000). CD (EPA, RT.): 218 (0), 229 (+10,4), 240 (0), 265 (—25,4), 293 (0), 316 (+3,5), 326 (5,4),
343 (0), 412 (+1,9), 436 (+3,5), 470 (0). CD (EPA, 93 K): 216 (0), 230 (+20,3), 242 (0), 268 (—38,5), 286 (0), 308
(+2,9), 318 (+5,4), 334(+9,3), 344 (+1,1), 424 (+3,9), 448 (+4,8), 483 (+4,3), 492 (0). 'H-NMR (CDCl;, 400 MHz):
1,017 (s, CH5(16,167); 1,161 (s, CH3(17,17)); 1,194 (s, CH5(18,18"); 1,360 (ddd, °J = 12,5, 3J =4, 4 ~ 1,
H,,—C(2,2)); 1,615 (dd, *J = 12,5, 11, H,,—C(2,2); 1,895 (dd, °J = 15, 37 = 8,5, H,,—C(4,4)); 1,931 (s,
CH;(19,199); 1,969 (s, CH;(20,20")); 2,205 (ddd, 2/ = 15,°J = 6,5, J = 1, H,,—C(4,4")); 3,880 (m, H-C(3,3));
5826 (d, *J = 15,5, H—~C(7,7")); 6,203 (d, J ~ 11,5, H~C(10,10"); 6,269 (m, H-C(14, 14')); 6,303 (d, J = 15.5,
H-C(8,87); 6,377 (d, *J = 15, H=C(12, 12)); 6,608 (dd, *J = 15, 11,5, H~C(11, 11); 6,639 (m, H—C(15, 15").
CI-MS: 601 (7, M* + 1), 583 (M *+1 — Hy0), 565 (M * +1 — 2 H,0), 509 (M * + 1 — Toluol, 13), 491 (7), 235
(14), 221 (38), 209 (29), 181 (100).

Daten von 56: Glinzende fuchsig-rote Plittchen (aus Aceton/Hexan und Et,O/Hexan). Schmp. 215-216°.
UV/VIS (EPA): 267 (41 900), 414,5 (104 200), 438 (156 000), 468 (152600). CD (EPA, RT.): 218 (0), 229 (+15.4),
238,5(0), 264,5 (—38,8), 291 (0), 325,5 (+8,6), ca. 345 (0), zahlreiche schwache, positive Banden bis 490. 'H-NMR
(CDCl;, 400 MHz): 0,993 (s, CHy(16,16); 1,176 (s, CH5(17,17)); 1,214 (s, CH5(18,18")); 1,354 (ddd, 2J =~ 12,5,
Und, xS, He—C(2,2)); 1,683 (dd, W~ ~ 12,5, H,—C(2,2)); 1,876 (dd, J = 14,5, 3J =95,
H,,—C(4,47); 1,931 (s, CH;(19,19"); 1,968 (s, CH;3(20,207); 2,022 (s, 2 Ac); 2,327 (ddd, 2J ~ 14,5, 3T =~ 7,5,
4 % 1,5, Hoqg—C(4,4)); 4919 (m, H—C(3,3)); 5,809 (d, J = 15,5, H-C(7,77); 6,198 (d, *J = 11,5, H—C(10, 10"));
6,270 (m, H~C(14,14)); 6,295 (d, *J = 15,5, H~C(8,8")); 6,377 (d, >J = 15, H—C(12, 12')); 6,607 (dd, *J = 15, 11,5,
H-C(11,11")); 6,631 (m, H—C(15, 15)). EI-MS: 684 (12, M *). Anal. ber. fiir C44Hg,O4 (684,97): C 77,16, H 8,83;
gef.: C 77,40, H 9,04.

Daten von 57: Amorph. UV/VIS (EPA, qual.): 266,5 (0,264), 410,5 (1,179), 432,5 (1,653), 461,5 (1,525). CD
(EPA, RT.): 214 (0), 229 (—42), 246 (0), 266 (+20), 283 (0), 303 (—6), 313 (—11), 326 (—13), 340 (0), mehrere
schwache, positive Banden bis 480. 'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 1,017 {s, CH,(16")); 1,038 (s, CH,(16)); 1,160 (s,
CHy(179); 1,178 (s, CHx(17)); 1,194 (s, CH(18"); 1,217 (s, CH3(18)); 1,32-1,42 {m, H,—C(2,2)); 1,54-1,67 (m,
H,—C(2,2)); 1,895 (dd, °J =15, *J ~8,5, H,,—C(4)); 1,907 (dd, 2J ~ 15, *J ~ 8.5, H, ~C(4)); 1,929 (s,
CH;(19)); 1,934 (s, CHy(19)); 1,965 (s, CH3(20")); 1,972 (s, CH3(20)); ca. 2,207 (dd, J ~ 15, °J % 9, H.—C(4");
€a.2,225(dd,%J = 15,°J & 9, Hyy—C(4)); 3,890 (m, H—C(3,3")); 5822 (d, J = 15,5, H~C(7")); 5,878 (d, *J = 15,5,
H—C(7)); 6,083 (d,*J ~ 11,5, H-=C(10)); 6,205 (d, *J =~ 11,5, H=C(10)); 6,244 (d, *J ~ 11, H—C(14)); ca. 6,270 (d,
& 11, H=C(14Y); 6,300 (d, >J = 15, H—C(12)); 6,305 (d, *J = 15,5, H-C(8")); 6,380 (d, 7 = 15, H=C(12));
6,600 (dd, *J =15, 11,5, H—C(11)); 6,630 (m, H—C(15,15"); 6,758 (dd, °J = 15, 11,5, H-C(11)); 6,849 (4,
37 = 15,5, H-C(8)).

Daten von 58: Amorph. 'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 1,018 (5, CH,(167); 1,024 (s, CHi(16)); 1,161 (s,
CH,y(17)); 1,166 (s, CH3(17)); 1,196 (s, CH3(18")); 1,201 (s, CHy(18)); 1,33~1,40 (m, Hoq—C(2,2)); 1,57-1,67 (m,
Hy—C(2,2)); 1894 (dd, 2J =15, 37 =8.5, H,,~C(@)); 1,898 (dd, 2/ = 15, 3/ =85, H,—~CH)); 1,929 (s,
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CH;(197); 1,935 (s, CH5(19)); 1,958 (s, CHx(20)); 1,988 (s, CH;(207); 2,17-2,25 (m, H,—C(4,4%); 3.885 (m,
H-C(3,3)); 5,821 (d, 3J = 15,5, H=C(7")), 5,852 (d, *J = 15,5, H—C(7)); 6,122 (d, *J = 12, H—C(14)); 6,205 (d,
3 =11, H=C(107); 6,267 (d, *J = 12, H—-C(14"); 6,305 (d, *J = 15,5, H=C(8")); 6.325 (d, J = 15,5, H—C(8));
6,385 (d, *J =15, H—C(12')); 6,562 (dd, >J = 14, 12, H=C(15")); 6,600 (dd, °J = 15, 11, H=C(11’)); 6,610 (dd,
3J =15, 11, H=C(11)); ca. 6,803 (dd, 3J ~ 14, 12, H-C(15)); 6,905 (d, °J = 15, H-C(12)).

29. HPLC-Trennung von (38,3'S,all-E)- und (3R,3'R,all-E )-Violaxanthin (1 bzw. 55). Trennung an Spheri-
sorb-CN (4,6 x 250 mm) mit A/B 62:38 (A = Hexan + 0,1 % (i-Pr),EtN, B = CH,Cl, +2% MeOH, Fluss 1,5
ml/min). Retentionszeit von 1 11,3, von 55 11,8 min. Vergleich der Retentionszeiten der Violaxanthin-fsomeren
(Bedingungen wie oben): 1 11,3, 53 16,0, 54 20,8 und 60 21,0 min. )

30. 15,15’ ~Didehydroviolaxanthin (59). Frisch aus 1,26 g 38 hergestellter C,5-Aldehyd 49 in 10 ml THF wurde
zur Lsg. von 1,2 g 52{21] in 90 m! THF/1,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1 H )-pyrimidon (DMPU) 2:1 getropft,
welches mit 3,7 ml 1,6N BuLi in Hexan 30 min bei —78° deprotoniert worden war. Nach 15 min entfernte man das
Kiihlbad und liess auf RT. kommen. Nach 2 h wurde auf halbkonz. NaCl-Lsg. gegossen und mit Et,O extrahiert.
Nach SC an Silicagel mit Et,0/MeOH 9:1 +0,1% (i-Pr),EtN wurde die Carotinoid-Zone aufgefangen und
eingedampft: 1,2 g (80%) Kristalle. Nach 2maliger Umkristallisation aus Et,O/Hexan wurden 1,02 g (70%) 59 in
leuchtend-orangen Kristallen erhalten. Schmp. 138-144°. UV/VIS (Et,0): 267 (30100), 323 (20800), 400 (sh,
79800), 418 (102900), 444 (95 500). CD (Et,0, RT.): 227 (—10,8), 247 (—4,5), 267 (—10,5), 282 (0), 313 (+11,6), 318
(+10,5), 325 (+14,1), 343 (0), 420 (—3,4), 449 (—2,7), 467 (0). IR (CHCl;): 3615m, 3425m-s, 3045w, 3008s, 2965s,
29305, 2875m, 2150vw, ca. 1692-1650m-s. "H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 0,982 (s, CH;(16,16")); 1,156 (s,
CH;(17,17); 1,191 (CH;(18,18"); 1,250 (dd, 27 = 12,5, 37 ~ 10,5, H,, —C(2,2')); 1,27 (d, *J = 4,5, 2 OH); 1,632
(dd, uberlagert von ddd, H,,—C(2,2), H,,—C(4,4)); 1,942 (s, CH3(19,19")); 2,104 (s, CH;(20,20"); 2,390 (ddd,
27 =142, =50,% =34, H—C(4,4); 3,91 (m, H-C(3,3")); 5,739 (5, H—C(14,14')); 5,926 (4B, J 45 = 15,5,
H-C(7,7)); 6,176 (AB, J, =11, H-C(10,107); 6,298 (4B, J, 5= 15,5, H-C(8,8")); 6,376 (4B, J, 5= 15,
H~C(12,12Y); 6,67 (dd, >J = 15, 11, H—C(11,11)).

31. (152 )-Violaxanthin (60). Bei RT. und Rotlicht wurden 2,6 g Lindlar-Katalysator in 300 m} AcOEt und 2
ml Chinolin/AcOEt 9:1 im offenen Gefiss durch Durchleiten von H, wihrend 15 min vorhydriert. Dann wurden
0,85 g 59 in 130 ml AcOEt auf einmal zugegeben und unter Durchleiten eines schwachen H,-Stromes reduziert.
Nach 30 min hatte der cis-Pik bei 327 nm sein Maximum erreicht. Nach Filtration und Eindampfen wurde dex
Riickstand aus CH,Cl,/Hexan ohne Erwdrmung umkristallisiert; 1. Fr. 430 mg, 2. Fr. 210 mg (total 75%).
Ockerfarbene Kristalle, Schmp. 121,6-122,7°. UV/VIS (Et,0): 267 (18 100), 313 (46 000), 326 (66 300), 411 (66 900),
434 (94 600), 463 (82400). CD (Et,0, RT.): 216 (0), 232 (—28,3), 249 (0), 269 (+24,7), 284 (0), 315 (—31,2), 328
(—43,8), 355(0), 413 (+9,9), 440 (+14,0), 468 (+11,8), 493 (0). "H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 0,993 (s, CH4(16, 16"));
1,160 (s, CH3(17,17")); 1,201 (s, CH5(18, 18")); 1,25 (dd, 2J = 12,8, 3J = 10,4, H,,~C(2,2')); 1,637 (dd, {iberlagert
von ddd, H,—C(4,4), H,—C(2,2)); 1,939 (s, CH;(19,197); 1,968 (s, CH;(20,20"); 2,397 (ddd, ¥J = 14,2,
3 =504%=16, H—C(4,4%); ca. 3.9 (m, H-C(3,3")); 5,895 (4B, J 45 = 15,5, H-C(7,7)); 6,211 (4B, J 45 = 11,
H—C(11,117); 6,310 (4B, J 4, = 15,5, H-C(8,8")); 6,40 (dd, H—C(15,15)); 6,449 (4B, J 45 = 15,0, H—C(12,12);
6,643 (dd, *J = 14,8, 11,3, H—C(11,11")); ca. 6,79 (d (iiberlagert mit dd von H—C(11,117)), H—C(14,14%). ¥C-
NMR ((Ds)Pyridin): s. [42].

32.(38,3'S,all-E )-Violaxanthin (1) aus 60. Die Lsg. von 610 mg 60 in Heptan, das 0,1 % (i-Pr),EtN enthielt,
wurde unter Ar und bei Rotlicht im Olbad langsam zum Sdp. erwirmt und 1% h unter Riickfluss gehalten. Nach
dem Abkihlen und Rihren bei 0° wurde vom abgeschiedenen Isomerisationsprodukt abfiltriert: 580 mg (95%)
braunliche ockergelbe Kristalle, nach HPLC (s. Exper. 29) bestehend aus 80% 1 und ca. 20% 53/54. Bei
Umkristallisation aus CS,/MeOH stieg der Gehalt an 1 auf > 95%. Eigenschaften analog zu 1 aus Exper. 27.

33. Violadion (= (5R,685'R,6'S,all-E)-5,6:5"6"-Diepoxy-5,6.5 6 -tetrahydro-f§ f-carotin-3,3 -dion; 61).
Eine Lsg. von 12 mg 1in 1,5 ml DMSO wurde be1 0° mit 12 Tropfen Ac,O versetzt. Nach Stehenlassen bei RT. und
unter Schutzgas und Lichtausschluss wurde mit Et,O verdiinnt, darauf mit H,O sorgfiltig ausgewaschen, einge-
dampft und der Riickstand aus Et,0/CH,Cl,/Hexan umkristallisiert: 7,2 mg (60%) hellrotbraune Kristalle.
Schmp. 176-177°. Umkristallisation aus MeOH gab Kristalle mit Schmp. 187-189°. UV/VIS (EPA): 265,5
(38600), 414,5 (98 900), 437 (142 500), 467 (135 300). CD (EPA, RT.): 220 (0), 229 (+9,4), 239 (0), 265 (—22,9), 279
(0), 313 (+5,5), 327 (+6,6), 345 (0), 418 (+3,8), 437 (+4.9), 469 (+4,2), 495 (0). IR (CH,Cl,): 3060w-m, 3038m,
2962s, 2922m, 2870w-m, 1712vs, 1660m, 1382m, 972vs, 895w, 785w. TH-NMR (CDCl,, 400 MHz): 1,061 (s,
CH;(16,16')%); 1,148 (s, CH4(17,17°)*); 1,239 (5, CH3(18, 18"); ca. 1,95, 2,614 (4B, J 45 = 15, CH(2,2')); 1,965 (s,
CH,(19, 19); 1,980 (s, CH;(20,20")); 2,58, 2,87 (AB, J ;5 = 20, CHx(4,4)); 5,884 (48, >J = 15,5, H—C(7,7)); 6,25
(48,3 ~ 11,5, H-C(10,10"); 6,28 (dd, J = 2, H—C(14, 14')); ca. 6,40 (2d, H—C(8,8"), H-C(12, 12)); ca. 6,62 (m,
H-C(11,11"), H-C(15,15%). EI-MS: 596 (11, M *).
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Violadion ist sehr empfindlich. Bei der HPLC auf Spherisorb-CN wurden immer mehrere Produkte beobach-
tet. Bei DC auf Silicagel verschmierte sich die Substanz tiber den ganzen Elutionsweg, auch wenn (i-Pr),EtN
zugesetzt wurde.

34. Violadiendion ( = (68,6'S,allE )-6,6"-Dihydroxy-¢ e-carotin-3,3 -dion; 62). Die Lsg. von 7 mg 61 in 2 ml
MeOH wurde mit 0,5 ml 0,5 NaOCHj;-Lsg. in MeOH versetzt und unter Schutzgas 30 min reagieren gelassen.
Darauf wurde mit Et,O verdiinnt, mit H,O ausgewaschen und eingedampft. Der Riickstand wurde aus Et,O/He-
xan kristallisiert: 8 mg (86%) rotlichbraune Kristalle, Schmp. 192-193°. UV/VIS (EPA): 264 (33900), 415,5
(100500), 438,5 (148000), 468 (141 600). CD (EPA, RT.): 222 (—8,1), 236 (0), 263 (+10,0), 343 (+0,2), 413 (+2,4),
438 (+2,7), 469 (+2,2), 496 (0). IR (CH,Cl,): 3600w, ca. 3400w (sehr br.), 3040w, 2970m, 2922m, 2850w, 1725w,
1665vs, 1624w, 1435w, 1415w, 1372w, 1175w, 1120w, 970m—s. NMR (CDCls, 400 MHz): 1,030 (s, CH;(1,1%)); 1,112
(s, CHy(1,17); 1,746 (s, OH); 1,917 (d, *J = 1,2, CH,(18,18")); 1,928 (s, CH3(19,19%)); 1,974 (s, CH,(20,20");
2,249, 2,482 (AB, J5=17, CHy(2,2)); 5,733 (4B, J,3=158, H=C(7,7)); 5931 (m, H-C(4,4)); 6,233 (d,
3J x 11, H=C(10,10"); 6,29 (d mit Feinaufspaltungen, H—C(14,14")); 6,392, 6,396 (iiberlagerte d, H—C(8,8"),
H—C(12,12)); ca. 6,6 (komplexe Signalgruppe, H—C(11,11"), H—C(15,15")). EI-MS: 596 (52, M *).
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