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72. Absolute Konfiguration von Xanthophyll (Lutein)

von Richard Buchecker?!), Peter Hamm und Conrad Hans Eugster
Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich, Rimistrasse 76, 8001 Ziirich

(31. 1. 74)

Zusammenfassung. Aufgrund von Abbauresultaten an natiirlichem (4 )-Xanthophyll (Lutein)
und Xanthophylldthern und eingehender NMR.-Analyse (insbesondere am Abbau-Ionon V),
Synthesen und chiroptischen Korrelationen wird bewiesen, dass (+ )-Xanthophyll (3R:3’R:6’R)-
Chiralitat hat. Frither gemachte Vorschlage anderer Autoren sind zu korrigieren.

Reduktion von Xanthophyll mit LiAlH,/AICI; gibt 3-(R)-Hydroxy-3’,4’-dehydro-6(£)-8,y-
carotin. Mit 1-Phenyl-5-chlortetrazol(Base) tritt Wasserabspaltung im $-Ring zu 3,4-Dehydro-
6’-(R)-3’-(R)-hydroxy-§, e-carotin ein.

Die nun bekannte Chiralitidt von (+)-Zeaxanthin ((3R:3’R)-Dihydroxy-f, f-carotin) und von
(+)-Xanthophyll ((3R:3’R)-Dihydroxy-@,e-carotin) schliesst eine biologische Interconversion
aus: sie wiirde meso-Zeaxanthin ((3R:3’S)-Dihydroxy-f, f-carotin) ergeben.

Es wird eine Hypothese fiir die Hydroxylierung von &- bzw. §-Carotin aufgestellt.

Einleitung. — Xanthophyll (Lutein?)) ist, was Verbreitung und Menge betrifft,
eines der wichtigsten natiirlichen Carotinoide. Seine Konstitution ist von Karrer et al.
[1] in klassischen Arbeiten aufgeklirt worden.

Da Xanthophyll ein «-Carotinderivat ist, haben wir im Anschluss an die Bestim-
mung der Chiralitdt von «-Carotin [3] auch seine absolute Konfiguration zu ermitteln
versucht. Vorliegende Arbeit bringt eine Zusammenfassung unserer Argumentes3).
Es ergibt sich daraus eindeutig, dass natiirliches (+)-Xanthophyll (3R:3'R:6'R)-
Chiralitat und somit Struktur I besitzt [4] [5].

Das fiir sémtliche nachstehend beschriebenen Versuche verwendete (+)-Xantho-
phyll wurde aus einem Carotinoidkénzentrat («Xanthophyll pastés»?) pflanzlicher
Herkunft auf iibliche Art und Weise isoliert und durch Chromatographie an Zink-
carbonat und durch Umkristallisation gereinigt. Es stimmte in allen Eigenschaften
mit verdffentlichten Daten [6] {iberein und zeigte {iberdies gleiche chiroptische Eigen-
schaften wie ein Originalpriparat aus Bluten von Tagefes patula L. [7]5).

1) Dissertation, Universitit Ziirich 1972,

%) Nach neuer Carotinoidnomenklatur [2] g, e-Carotin-3, 3’-diol.

3) Vorlaufige Mitteilungen, siche [4] [5].

4)  Fluka AG., Buchs SG und K. Roth, Karlsruhe, BRD.

%)  Bartlett et al. [8] haben gleichartige ORD.-Kurven fiir Xanthophyll aus verschiedenen pflanz-
lichen Quellen erhalten; ein CD.-Spektrum haben wir in [9] veréffentlicht.
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1. Konfiguration an C(6’) (Schema 7). — Oxydiert man Xanthophyll mit NiO,,
so kann ein 3’-Ketoxanthophyll hergestellt werden [10], dabei geht aber viel Farb-
stoff verloren. Die gas-chromatographische Untersuchung der entstandenen farb-
losen, fliichtigen Produkte ergab nun die Anwesenheit mehrerer Iononderivate, u.a.
auch von 3-Oxo-a-ionon {VII). Letzteres liess sich zu 3,59, als kristalline Verbindung
von [o)® = +235° (Athanol) isolieren. Die racemische Verbindung hatten Prelog &
Osgan [11] durch Oxydation von (-)-a-Ionon mittels #-Butylchromat hergestellt.
Dieselbe Reaktion, angewendet auf angereichertes (—)-(S)-a-Ionon (VIII), fithrte zu
kristallinem (—)-(S)-3-Oxo-a-ionon(ent-VII) von [o]® = —5,2° (Athanol)®). Als
Nebenprodukt wurde 4-Oxo-$-ionon isoliert. Da die CD.-Spektren von Abbauketon
VII und Syntheseketon eni-VII spiegelbildlich sind (Fig. 1) und die Chiralitit von

-3 F-X3
40
- QUS {Jd-Jonon (WEx10)
sl aus (+)- Xanthophyll
2#-
1+
of -
AN 0.5 L= m T~
. - <
N . .- S
0 ——— g + t
\ 250, 7 00 350 3
* ‘ -os ‘
B \\ ll : M]
~-101 N Al ’
N \ ’ -1
\ - ”
-154
=201 ...
24

Fig. 1. CD.-Spektven von (+ )-(R)-3-Oxo-a-ionon (VI I) aus Xanthophyll (I} und von (—)-(S)-3-Oxo-o-
ionon (ent-VII) aus (—)-(S)-a-Ionon (VIII) (in Athanol)

o-Tonon bekannt ist (3], ergibt sich fiir C(6') in Xanthophyll R-Chiralitit. Sie ist
also gleich wie im natiirlichen (+)-a-Carotin. Derselbe Schluss ergibt sich aus der
Uberfithrung von (+)-Xanthophyll in (+)-x-Carotin (Abschnitt 5) sowie aus der
Interpretation der Cotton-Effekte um 490 nm [9].

2. Konfiguration an C(3). — Photooxydation von f-Carotin unter geeigneten
Bedingungen fithrt zu $-Ionon [13]. In dhnlicher Weise lassen sich «-Carotin und
Derivate abbauen: bei allen eingesetzten Substraten konnten wir die erwarteten o-
und B-Iononderivate gas-chromatographisch nachweisen (siehe Tab. 1).

6) Vor kurzem haben Aasen et al. [12] durch Oxydation von (+)-(R)-a-Ionon von [o]p = +299°
mittels Chromséure in Eisessig VII von [o]p = +293° erhalten; offenbar ist bei unserer
Nickelperoxidoxydation von Xanthophyli teilweise Racemisierung eingetreten.
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Schema 1

cmo/fd:\)\ ,ﬁr/l\ CHSO,@:\*

CH30

VIl ,f 1 4 3%-epi-II1

1) K-t-butylat/CH,J; 2) NiO,; 3) CH,OH/HCI; 4) -Butylchromat.

Tabelle 1. Abbau von Carotinoiden zu Iononen

Edukt Ionone gef.
PN \ a-Tonon + B-Ionon 3:1(0,, Sens.)
; 1,1:1(NiO,)
1:2,4(0,)
o-Carotin
3-Methoxy-f-ionon (Oy)

Antheraxanthin-dimethylather

.~OCHy
M 3-Methoxy-g-ionon (©2)
B S S T e e W <

3-Desoxy-3,4-dehydro-xanthophyll-
monomethylather

£ ~~QCH3 3 Methoxy-a-ionon +
: SRR 3-Methoxy-f-ionon 2,9:1(0,)
CH30 )

Xanthophylldimethylather
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Mit «Rose Bengal» als Sensibilisator verlief der Abbau an Xanthophylldimethyl-
dther gut; der Anteil von 3-Methoxy-a-ionon unter den destillierten Produkten er-
reichte 40%,. Jedoch bildete sich unter diesen Bedingungen fast kein 3-Methoxy-8-
ionon??8). Ohne Sensibilisator wurde ein a-Ionon/§-Ionon-Verhiitnis von 1:2,4 er-
halten. Die priparativen Oxydationen fithrten wir jedoch mit {NiO,} in Benzol/
Ather aus, wobei Ausbeuten von je 4-59, an (+)-frans-3-Methoxy-a-ionon (V) und
(—)-3-Methoxy-f-ionon (IV) erreicht wurden. Die beiden Verbindungen waren in
optisch aktiver Form noch nicht bekannt?®). Ihre Strukturen ergeben sich aus den
Spektren (exp. Teil) und aus der NMR.-Analyse (Abschnitt 4) sowie aus der Synthese
(Abschnitt 3).
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Fig. 2. CD.-Spektren von (+)-(3R:6R)-3-Methoxy-a-ionon (V) aus Xanthophyll (I) und (—)-(S)-o-
Ionon (VIII)in Methylcyclohexan/Isopentan 3:1 von 280-400 nm und in Athanol von
200-280 nm

In Fig. 2 sind die CD.-Spektren von (+)-3-Methoxy-a-ionon und (—)-(S)-«-Ionon
(VIII) abgebildet. Die Kurven verlaufen in allen Einzelheiten nahezu spiegelbildlich.
Offensichtlich ist im ausgemessenen Bereich das Zentrum an C(6) fiir die chiroptischen
Eigenschaften massgebend. Das Ergebnis bestitigt die in Abschnitt 1. gemachten
Feststellungen. Die CD.- und ORD.-Kurven von (—)-3-Methoxy-8-ionon?) sind in
Fig. 3 wiedergegeben.

7)  Uber analoge Beobachtungen an §-Carotin betr. die Bildung von §-Ionon versus Dihydro-
actinidiolid siehe [13].

8) Photooxydation von Zeaxanthin [14], Violaxanthin [15].

%  Synthese von (4)-3-Methoxy-f$-ionon [16] [17], von (+)-3-Hydroxy-f-ionon [18]; inzwischen
ist auch (—)-3-Hydroxy-f-ionon beschrieben worden [19]. Quieson (= 3-Isobutyroxy-f-ionon)
mit noch nicht festgelegter Chiralitiat, siehe [20].

10)  Der Vergleich von an II gemessenen Extinktionswerten mit den fiir das Racemat verdffent-
lichen [16] gibt eine Reinheit von 90-959%,.
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Fig. 3. CD.-(Athanol) und ORD .-(Methanol) Spektren von (R)-3-Methoxy-B-ionon (IV)

Der chirale Trimethylcyclohexenring hat bei 3-(R)-Methoxy-g-ionon P-Helizitédt
und beim (S)-Isomeren M-Helizitit:

CHCO=CH=CHx_

H,C\ HY/
OCH,
“H
H
v ent-IV
3-(R)-Methoxy-f-ionon; 3-(S)-Methoxy-f-ionon;
Ber. [M]p = —160° Ber. [M]p = +160°

Anwendung der Mills'schen Regel {21} auf die durch Abbau erhaltene (—)-Ver-
bindung mit [M]p = — 73 + 9° (Athanol) zeigt, dass Struktur IV vorliegt. Somit be-
sitzt Xanthophyll an C(3) R-Chiralitidt. Eine weitere Bestitigung dieser Zuordnung
folgt aus den chiroptischen Daten von XXII (Abschnitt 5).

(—)-3~(R)-Methoxy-g-ionon haben wir vor kurzem auch partialsynthetisch aus
dem Safranbitterstoff Picrocrocin aufgebaut [22], Die Verbindung war in allen Eigen-
schaften, ausser einer héheren optischen Drehung ([M]2 = —167° in Athanol), mit
IV identisch ).

1) Die inzwischen auch von Mori [19] beschriebene (-)-Verbindung hatte [M}} = —170°
(in Chloroform). Sie wurde aus dem konfigurativ festgelegten (~)-(3R:3"R)-Zeaxanthin [23]
hergestellt. Damit ist die Ableitung aus der Mills’schen Regel erneut gesichert. Das dichirale
Zeaxanthin stimmt mit [M]p = ¢a. —230 bis ~ 280° (Chloroform) mit dem zu erwartenden
Wert befriedigend iiberein.
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3. Konfigurationsbeweis fiir C(3’) in Xanthophyll durch Synthese der stereo-

isomeren racemischen

3-Methoxy-a-ionone %),

~ Ausgehend von

{=)-Iso-

phoroncarbonsiuredthylester (IX)8) (Schema 2), wurden durch Borhydridreduk-
tion die stereoisomeren Alkohole Xa und Xb hergestellt}4). Das gas-chromato-

Schema 2
COOCHs COOC,Hsg COOCHs
—— —
o] HO CH40
IX Xa: cis X1a; cis
b: trans b: trans
L0 = L e
CH:0 CHy0 CH,0
XII R = CH,OH, a:e¢is XIVa: cis XVa: cis
b: trans b: trans b: trans
XIII R = CHO, a: cis
b: trans
COOR CH,OH CH,0H
— e
HO HO HO
XVI XVil XVIII
a:cis  b:trans a:cis b: trans
Xa = gacis(R-H CHs Gols)
Xb  —— (b:trans (R=H,CH;Collg)
0 0
I Il
[]
e .M H,C CHy
XIX XX

Alle Formeln stellen Racemate dar, von denen je ein Enantiomeres gezeichnet wurde.

12)

Die NMR.-Analyse am Abbauionon V wurde vor der Synthese der Stereoisomeren durch-

geftihrt (vgl. [5a]). Aus Grinden der Ubersichtlichkeit und leichteren Lesbarkeit wird hier

die zeitlich spatere (vgl.

[5b]) Synthese zuerst beschrieben und die NMR.-Analyse in Ab-

schnitt 4. an beiden Isomeren behandelt,

13)

Dargestellt durch Kondensation von Acetessigester mit Mesityloxid in konz. HySO, nach

Blass [24]; dhnliche Verfahren haben spiter Rubinstein [25] mit BFy und Surmatis et al. [26]

mit ZnCl, verttfentlicht.
14)

Erstmals beschrieben in den Dissertationen Blass (24] und Ben-Efraim (27}, wo jedoch noch

keine Trennung in die cis-trans-Isomeren durchgefithrt wurde.
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graphisch ermittelte Verhiltnis betrug 3:1 (cis:#rans)'®). Nach chromatographischer
Vorreinigung an SiO, liessen sich die Isomeren priparativ an Aluminiumoxid tren-
nen. Wider Erwarten konnten bei keinem Isomeren im IR.-Spektrum intramolekulare
Wasserstoffbriicken festgestellt werden (veo 1727 cm™!), wodurch eine sterische Zu-
ordnung auf diesem Wege nicht moglich war. Die sich anschliessenden Reaktions-
stufen wurden parallel gefithrt, damit eine eventuelle Isomerisation durch Gas-
chromatographie sofort festgestellt werden konnte. Alle Verbindungen der cis- und
der frans-Reihe liessen sich damit einwandfrei trennen.

Die Veritherung des Isophorolcarbonesters (X) liess sich mit -Butylkalium/CH,J
oder mit BaO/CH,J oder Ag,0/CH,J ohne Schwierigkeiten durchfiihren; sowohl mit
BaO als auch Ag,0 wurden keine [somerisationen beobachtet. Die besten Ausbeuten
ergab Ag,0. Da sich die Isomerentrennung noch einfacher auf der Stufe XII durch-
fiihren liess, haben wir fiir die Methylierung zu XTI und die nachfolgende LiAlH,-
Reduktion auch das Gemisch der Alkohole X eingesetzt.

Die isomeren Methoxyalkohole XII wurden durch Chromatographie an Alumi-
niumoxid getrennt; das frams-Isomere haftete unter den gewihlten Bedingungen
weniger stark am Adsorbens. Im Bereich der OH-Schwingung tritt bei beiden Iso-
meren eine Doppelbénde bei 2,75 und 2,79 i auf, die beim cis-Isomeren auf der lang-
welligen Seite wesentlich stdrker ist. Vermutlich handelt es sich dabei um eine
OH---z-Bindung in der Konformation mit pseudodquatorialer Methoxy- und pseudo-
axialer Hydroxymethylgruppe. Durch Hydrierung der Doppelbindung bringt man
die lingerwellige OH-Bande vollstindig zum Verschwinden.

Die Oxydation der Alkohole XII zu den Aldehyden XIII erfolgte mit Collins-
Reagens [28] in guter Ausbeute; schlechtere wurden in der modifizierten Oppenaner-
Oxydation nach Schinz & Lauchenauer (vgl. [3b]) erhalten. Die sehr empfindlichen
Aldehyde mussten mdglichst rasch weiterverarbeitet werden. Die Halbwertsbreite
fiir das C(3)-Proton ist in der cis-Verbindung grosser (23 Hz) als in der #rans (17 Hz),
was wiederum mit der oben erwihnten bevorzugten Konformation erklirt werden
kann.

Der vor kurzem mitgeteilte Weg zur Uberfithrung von optisch aktivem a-Cyclo-
geranial in die a-Cyclocitrylidenessigsdure [3b] liess sich auch auf die Methoxyderi-
vate tibertragen, doch verlief die sich anschliessende Herstellung des Methylketons
mittels CHyLi nur unter starker Isomerisierung. Besser gelang die Reaktion mit dem
Ylid aus Didthylphosphono-acetonitril. Beim cis-Isomeren wurde keine Isomerisie-
rung beobachtet, beim #rans-Isomeren bildete sich stets auch §-Cyclocitrylidenessig-
sdure neben Spuren von XIVa. Nach Reaktion der Nitrile mit CH,MgJ in Ather lies-
sen sich die Methoxyionone XV in Ausbeuten von ca. 509, herstellen.

Der Beweis fiir die bereits vorweggenommene Stereochemie der Verbindungen
X bis XV wurde via Lacton A von Merling & Welde [29] vorgenommen, dessen Struk-
tur XIX durch Spektroskopie kiirzlich bestitigt werden konnte [30]: Verseifung und
Veresterung ergab XVIa, identisch mit dem aus Xa durch katalytische Reduktion
hergestellten Produkt6); andererseits lactonisierte sich XVIa unter den von Mer-

18) Vorwegnahme der Zuordnung; der Beweis erfolgt am Ende von Abschnitt 3.
18) Stereochemie der katalytischen Reduktion von a-Iononderivaten, siehe [30].
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ling & Welde angegebenen Bedingungen leicht zum Lacton XIX?'7), thermisch ent-
stehen aus XVIa und XVIb die cis- (XIX) und #rans- (XX)-Lactone, Sie lassen sich
u.a. auch gas-chromatographisch gut trennen. LiAlH;-Reduktion an XIX gab reines
XVI1a, identisch mit dem Hydrierungsprodukt aus XVIIIa, welches aus Xa durch
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Fig. 4. NMR.-Spektrum von (+)-(3R:6R)-3-Methoxy-oa-ionon (V) in CCl,
Fig. 5. NMR.-Spektrum von (+)-cis-3-Methoxy-a-ionon (X V a) in dg-Aceton

17 g = 1765 cm~1in CCl,.
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LiAlH,-Reduktion hergestellt wurde. Damit ist die Zuordnung der beiden Reihen
bewiesen : die a-Verbindungen sind die ¢is-, die b-Verbindungen die trans-Isomeren8).

Die ¢is- und trans-3-Methoxy-a-ionone (XVa und XVb) weisen sehr dhnliche
Spektren auf (siehe Fig. 4 und 5). In der ¢is-Verbindung hat das C(3)-Proton wieder-
um die gréssere Halbwertsbreite (w !/, = 22 Hz) als die #rans-Verbindung (w /, =
15 Hz). Offenbar bevorzugt der C(6)-Substituent in der cis-Reihe die pseudoaxiale
Stellung (Einfluss der gem. Methylgruppe an C(1)*).

Die beiden Isomeren lassen sich an Hochleistungskapillarkolonnen knapp, aber
deutlich trennen (Fig. 6), wobei die cis-Verbindung XVa die lingere Retentionszeit
aufweist,

a) by

n HB 5100 wie a}
2)  100/160° 085/

min. At f——t—— Attt
% 10 6 2 th 10 5 2
¢ PG 2000 + H3PQ, d} wie ¢)

20/190° 0.5/

I " 4
~t 1 L

min, -+
2 15 9 3

} 4 4
¥ +

Fig. 6. Gas-Chromatogramme von 3-Methoxy-a-iononen: a) V aus II+ cis-Ionon XVa; b) V aus
IT+4 trans-Ionon XVb; ¢) Abbauionon aus epimerisiertem Xanthophyllmonomethylather (III);
d) wie ¢), jedoch+ gis-Ionon XVa

18)  £is- und #rans-XVIII sind von Surmatis et al. [26] bereits beschrieben worden. Die von diesen
Autoren getroffene Zuordnung der Stereochemie muss nun aufgrund der vorliegenden Argu-
mente vertauscht werden. Wir danken Dr. J. D. Surmatis (Hoffmann-La Roche, Nutley, USA)
fir die Uberlassung von Vergleichsproben.

19) Die gleiche Schlussfolgerung ergibt sich aus Abschnitt 4 (vgl. auch die Ausfithrungen von
Ohloff et al. [31]). In der frans-Reihe mit Methoxy-Substituenten sind die Verhiltnisse nicht
so iibersichtlich.
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Der Vergleich mit dem Abbauprodukt aus (+)-Xanthophylldimethyldther (IT)
zeigt eindeutig, dass es sich dabei um die #rans-konfigurierte Verbindung handelt:
(+)-3-Methoxy-a-ionon besitzt somit (3R :6R)-Chiralitit.

Abschliessend ist noch auf die Frage einer méglichen Konfigurationsumkehr an
C(3") wihrend der Methylierung von Xanthophyll einzugehen (vgl. auch [5al).

Sie kann jetzt mit Sicherheit ausgeschlossen werden, denn:

~ Behandlung mit K-t-butylat in D-f-Butylalkohol ergab keinen Einbau von D in
Xanthophylldimethyldther;

~ die basenkatalysierte Verdtherung von X erfolgt stereospemﬁsch es wurde kein
Ubergang von der cis- in die #rans-Reihe festgestellt;

- Sy1-Verdtherung der allylischen OH-Gruppe hingegen fiihrt erwartungsgemiss
zu Gemischen der isomeren Methylither: An Xa ergab sich ein ¢is/irans-Verhilt-
nis von 4:5, an Xb ein solches von 3:5%); an XVa ein solches von 2,5:1%);
Xanthophyll-3’-monomethyldther [10]%2) schliesslich lieferte bei oxydativem Ab-
bau mit NiO, das Gemisch der ¢is- und #ans-3-Methoxy-a-ionone (Fig. 6).

4. Konfigurationsbeweis fiir C(3‘) in Xanthophyll durch NMR.-Analyse
am durch Abbau erhaltenen 3-Methoxy-a-ionon®). — Das fiir die NMR.-
Analyse verwendete 3-Methoxy-o-ionon wurde aus Xanthophylldimethylither, der
mit Ag,0/CH,J aus Xanthophyll hergestellt worden war, durch anschliessenden

trans-Reihe:

H
HsC 3
7 tH,

H
CH30 CH3O " =\ . CH;0 H
ChHa HyC CHe
1 11 111 v
cis-Reihe:
CHs
S
CHa0 e CHi0 HC S CH30
CH30 SN /
=Y H H
H o HC J A CHy“H

H H H SNCH

CH, HC ="
1 I 111 v

20) X b verithert viel schneller als Xa; der erste Wert stammt aus einem Versuch, bei dem 709%,
Umsatz eingetreten war.

2l) Endwert nach 13 Tagen Umsatz bei Zimmertemperatur. Daraus ergibt sich die fiir die Kon-
formationsanalyse der C(3)-substituierten o-Ionone wichtige Tatsache, dass die cis-Verbin-
dungen {mit pseudoaxialer Seitenkette) stabiler sind als die frans-Verbindungen.

22) Ein Xanthophyllmonomethylither ist schon von Karver & Jirgensons [32] beschrieben worden;
seine Struktur ist nicht bekannt.

23) Die NMR.-Analyse bildete die Basis unserer ersten Mitteilung [5a]. Wir haben Herrn Prof.
W. v. Philipsborn fur Beratung und Diskussion sehr zu danken. Der Ubersichtlichkeit halber
ist die nachtréglich am Syntheseprodukt ausgefithrte NMR.-Analyse beigefiigt.
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NiO,-Abbau hergestellt. Die Reinigung erfolgt durch Destillation und priparative
Gas-Chromatographie?). Das Produkt erwies sich an mehreren analytischen Kapil-
larsdulen als véllig einheitlich und liess keine Beimengung des Stereoisomeren er-
kennen (vgl. Fig. 6). Hingegen lassen sich die beiden Stereoisomeren (A = Produkt
aus Abbau und B = Produkt aus Synthese) gas-chromatographisch voneinander
unterscheiden (Fig. 6).

Fiir die NMR.-Analyse haben wir die auf S. 640 angegebenen Konformationen
in Betracht gezogen.

Die Analyse der 100-MHz-'H-Spektren von A und B ergab fiir die Ringprotonen
die in Tab. 2 angegebenen Kopplungskonstanten. Das entscheidende diagnostische
Merkmal zur Unterscheidung von A und B wurde in Grosse und Vorzeichen der ally-
lischen Kopplungskonstante J, ; erwartet [33]. Die aufgefithrten relativen Vorzeichen
wurden durch Spintickling-Experimente ermittelt.

Tabelle 2. Grosse und Vorzeichen dev H-Kopplungskonstanten in trans- und cis-3-Methoxy-iononen

A8y (Hz) BY)
J2.3 5,9 6,6
Jers 5,9 9,6
J2.a 0,2 1,1
Jara 0,2 0,5
Ja.6 < 0,2 1,2
J2u8 < 0,2 < 0,5 HC cHY
Jsa + 3,0 2,6
Ja + 1,8 ? H? = Proton bei héherem,
Jan 1,0 2,0 H? = Proton bei tieferem
Jas -1,5 0,7 Feld
Jeo,11 1,5 0,5

2)  Aus Abbaun von Xanthophylldimethyldther.

b) Aus Synthese; die Vorzeichen von [s4, J3,6 und J4,¢ konnten aus experimentellen Grimnden
nicht bestimmt werden.

Die Spektren von A und B sind sich ausserordentlich dhnlich (vgl. Fig. 4 und 5),
jedoch deutlich verschieden in ihren Kopplungskonstanten [, 4, Ja,¢ und J,,q. Erstere
zwei sind W-Kopplungen mit bekannter Winkelabhidngigkeit [34]; fiir letztere hat
Giinther [33] den Zusammenhang zwischen Vorzeichen, Grosse und Winkelabhingig-
keit dargestellt. Fiir Jg .,, J3,14 sowie [, , ist eine zuverldssige Winkelabhingigkeit
nicht bekannt {34], deshalb ist die Stereochemie aus diesen NMR.-Daten nicht direkt
beweisbar. Da jedoch die ers- oder frans-Substitution die Konformation des gesamten
Ringes und damit auch die Kopplungskonstanten J, ¢, J, ¢ und J, , beeinflusst, kann
aus diesen Griinden auf die relative Stereochemie der Zentren C(6) und C(3) und,
da die Chiralitit von C(6) festgelegt ist (Abschnitt 1), auf diejenige von C(3) geschlos-
sen werden,

Aufgrund der bekannten Winkelabhingigkeit von J, ¢ [33] kénnen fir érans-IV
—1,8 Hz (@ ~ 80°) und fiir trans-11 +0,8 Hz (D & 40°) erwartet werden. Sesselkon-

24 Ausgefiibrt in den Laboratorien von Firmenick S.4., Genéve; wir danken Herrn Dr. Ohloff
far die Erlaubnis, die Gas-Chromatographen zu benutzen.
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formationen in A und B vorausgesetzt, hat man es noch mit folgenden 4 Fillen zu
tun:

Berechnete Kopplungskonstanten [, q

trans-IT  trans-IV cis-I1 cis-TV
10,8 (@ ~ 40°) 1,8 (D A 80%) 10,8 (B ~ 407 1,8 (@ s 80°)

Daraus folgt, dass A entweder trans-IV oder c¢is-IV entsprechen muss, bzw. B
cis-11 oder trans-11.

Zwischen diesen Moglichkeiten kann aufgrund eines konformationsanalytischen
Arguments entschieden werden: In #frans-IV sind OCH,; und Seitenkette pseudo-
dquatorial, in frans-1I jedoch pseudoaxial mit einer 1,3-Interaktion von OCH, und
CH, an C(1). In c¢is-IV besteht ebenfalls 1,3-Interaktion zwischen der pseudoaxialen
OCH; und CH, an C(1). Sie entfélit ganz in ¢#s-11. Daraus ergibt sich, dass A trans-IV
und B ¢is-11 entsprechen muss.

Diese Ableitung wird durch die Beobachtung von 2 Fernkopplungen gestiitzt:
Ja.6 und J, , in cis-IT entsprechen zwei W-Anordnungen, die in trans-1V, da es eine
andere XKonformation aufweist, abwesend sind.

Aus der NMR.-Analyse folgt also, dass das Abbauprodukt A #rans-konfiguriert
und seine bevorzugte Konformation diejenige mit pseudoaxialer Vinylketonseiten-
kette und pseudoiiquatorialer Methoxygruppe ist25)26). Das Resultat steht in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen der Synthese (Abschnitt 3).

Damit ist bewiesen, dass natiiriiches (+)-Xanthophyll (= Lutein) (3R:3I'R:6'R)-
Charalitit besitat.

5. Eliminierungsreaktionen an Xanthophyll (Schema 3). — Siurekatalysierte
Eliminierungsreaktionen an Xanthophyll sind schon mehrfach beobachtet, bzw.
untersucht worden [7a] {36-38]; jedoch haben nur Zechmeister et al. kristalline Pro-
dukte isoliert. Wir haben im Verlauf dieser Untersuchung ebenfalls kristallisierte
Eliminierungsprodukte angetroffen; sie sollen im folgenden kurz beschrieben werden.

a) Vorsichtige Tosylierung von Xanthophyll und anschliessende Reduktion mit
LiAlH, ergab ein Kohlenwasserstoffgemisch, in dem Eliminierungsprodukte iiber-
wogen und aus dem das erwartete (-)-(R)-a~Carotin (XXI) nur in sehr geringer
Menge isoliert und durch Spektren und CD.-Kurve charakterisiert werden konnte
[4]. Eine #hnliche Reduktion am 3’-Monosulfatester haben Goodfellow et al. {39] er-
wihnt und dabei (+-)-a-Cryptoxanthin (= Zeinoxanthin) isoliert.

b) Reduktion von Xanthophyll mit AIHCl, (LiAlH, + AICl,) in Benzol fithrte zu
einer Monohydroxyverbindung, C,,H;,0, die in dunkelroten Kristallen mit braun-
lichem, metallischem Oberflichenglanz, Smp. 160°, erhalten wurde. Aufgrund der

25)  Analoge Resultate beziiglich der Konformation hat die Analyse der chiroptischen Eigen-
schaften der «-Cyclogeraniale, a-Cyclogeraniumsiuren und o«-Ionone ergeben, woriiber der
eine von uns (C. H. ) seit 1971 in mehreren Vortrigen hingewiesen hatte. Ncuere Analysen
der Konformation von a-Ionon usw., siche [31]

26) Das NMR.-Spektrum von A weist eine deutliche Temperaturabhingigkeit auf. Die Annahme
von Chen & Lefevre [35], wonach der Ring in a-Ionon eine starre Konformation mit pseudo-
aquatorialer Seitenkette aufweist, ist als ttberholt zu betrachten.
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Schema 3
1

I
< B e g Ve P Ve U Ve Y
HO 7
H
XX1 XXII
H H
XXI1T XXIV

A R Ry R R

XXV XXVI

Spektren kommt ihr die Struktur des 3-(R)-Hydroxy-3',4'-dehydro-6(g)-g8,y-carotins
(XXII) zu.

Das Elektronenspektrum entspricht dem von «-Carotin bzw. Xanthophyll mit etwas
niedrigeren Extinktionswerten. Es ist jedoch deutlich lingerwellig als dasjenige von
B,y-Carotin [40]. Der bathochrome Effekt diirfte auf die verstirkte Homokonjuga-
tion im y-Ring zurtickzuftihren sein. Die fiir die disubstituierte exocyclische Doppel-
bindung erwartete Bande im IR.-Spektrum bei ca. 890 cm—! ist allerdings nur schwach
ausgeprigt (Doppelbande bei 863/885 cm~! in Chloroform). Das NMR.-Spektrum
weist grosse Ahnlichkeit mit dem von B,y-Carotin [40] auf; die Signale der beiden
exocyclischen Vinylprotonen sind jedoch deutlich nach tieferem Feld verschoben
(4,82/4,88 je breites s gegeniiber 4,56/4,75 in §,y-Carotin).

Bemerkenswert ist das CD.-Spektrum von XXII (Fig. 7), welches mit dem des
Zeaxanthins bis auf eine kurzwellige Verschiebung und einer etwas geringeren Inten-
sitit tibereinstimmt, Wir schliessen daraus, dass das Chiralitdtszentrum C(6') wih-
rend der Reaktion racemisiert worden ist, und dass das Zentrum C(3') im Xantho-
phyll demnach gleiche Chiralitit wie im Zeaxanthin [41] aufweist. Auch dieses
Resultat stimmt mit den Herleitungen in Abschnitt 2. {iberein.
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Struktur XXI1I ist von Zechmeister et al. [36b, c] fiir eines der Wasserabspaltungs-
produkte aus Xanthophyll («Desoxylutein 1I oder I1I») vorgeschlagen worden?).
Die angegebenen Daten (Smp. 156,5-158° bzw. 162°, Kristalthabitus, chromato-
graphisches Verhalten, qualitative und quantitative Elektronenspektren) erlauben
trotz der sorgfiltigen Beschreibung keinen sicheren Vergleich.

o€

T === uv
N e Zeaxanthin

Tig. 7. CD.-Spektyum von XX IT und Zeaxanthin (in Dioxan)

Die Mutterlauge von XXII enthdlt zwei um 2 H reichere Verbindungen als sehr
schwer trennbares, kristallisiertes Gemisch von a3 = -+183° (4-209,, Aceton). Es
handelt sich laut Massen- und NMR.-Spektren wahrscheinlich um die Verbindungen
XXIII (a-Cryptoxanthin) und XXIV. Fiir -Cryptoxanthin (XXIII mit 6'-(R)-
Chiralitit) wurde [a]p = -+508° (Aceton) angegeben [42]. Es ist moglich, dass die
beobachtete Drehung insgesamt von (+)-a-Cryptoxanthin herriihrt, weil XXII und
B-Cryptoxanthin bei der D-Linie keine messbare Drehung aufweisen.

c) Bei Veritherungsversuchen an Xanthophyll mit 1-Phenyl-5-chlortetrazol/
K-t-butylat wurde eine weitere, leicht verlaufende Eliminierungsreaktion beobachtet,
die bemerkenswerterweise nicht die allylische Hydroxylgruppe betrifft. Je nach Be-
dingungen entstand mehr Mono- (XXVI) oder Didesoxyprodukt (XXV). Letzteres
ist volikomimen racemisiert und besitzt das gleiche Elektronenspektrum wie XXVI.

104
r
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6 , \
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Fig. 8. CD.-Spektrum von XX VI (Dioxan)

27) Die in [36a) angegcbenen Summenformeln sind um je 2H zu reduzieren.
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Genauer untersucht wurde das Mono-ol XXVI, ziegelrote Kristalle, Smp. 176° (aus
Ather/Methanol), C,,I1;,0. Die breite, kaum strukturierte Bande bei 463 nm (Dioxan)
zeigt sofort, dass ein 3,4-Dehydro-f-ring vorliegen muss.

Im Massenspektrum von XXVI ist der Molekularpik ausgesprochen schwach, da die
allylstindige OH-Gruppe sehr leicht Wasser abspaltet.

Das CD.-Spektrum weist nur positive Coffon-Effekte auf?8) (siehe Fig. 829)).

6. Bemerkungen und Schlussfolgerungen. — a) Aus 1. bis 5. folgt, dass natiir-
liches (+)-Xanthophyll (3R:3'R:6'R)-Chiralitdt hat3%). Die von Weedon et al. [39]
[41] angegebenen (3R :3'S:6'R)-Konfiguration ist deshalb zu berichtigen. Sie beruhte
fiir Zentrum C(3) und C(6') auf der Ubezrfithrung von Xanthophyll in (-)-a-Crypto-
xanthin (Zeinoxanthin), das mit (+)-a-Carotin [3] korreliert ist. Fiir Zentrum C(3')
wurden Resultate aus Einbauversuchen von Goodwin et al. [46] benuizt, die zu be-
deuten schienen, dass die biologische Hydroxylierung von Carotinen das pro(R)-
chirale H-Atom an C(5) der Mevalonsiure betrifft und, wie sehr oft bei Di- und Tri-
terpenen, ohne Inversion verlduft. Daraus schien natiirlicherweise die gleichartige
Konfiguration in Zeaxanthin (3R}, g-Cryptoxanthin (3R) und Xanthophyll (3'S)31)
zu folgen [47] [48]. Dass dies nun nicht zutrifft, ist in der Tat hochst bemerkenswert;
mit anderen Worten: die Uberfithrung von -Carotin in Zeaxanthin erfolgt in beiden
Ringen gleichartig durch Substitution der pro-(R)-H-Atome an C(3) und C(3’); die-
jenige von «-Carotin in Xanthophyll betrifft im g-Ring ebenfalls das pro-(R)-H-
Atom an C(3), im «-Ring jedoch das pro-(R)-H-Atom an C(3’)3!), Wenn man also die
4',5'-Doppelbindung in Xanthophyll in Konjugation nach 5°,6" verschébe, so ent-
stiinde nicht optisch aktives, sondern meso-Zeaxanthin [5b]32).

b) Die an Xanthophyll erhobenen Befunde miissen nun auch an anderen Caro-
tinen mit hydroxyliertem «-Ring (z.B. 3-Hydroxy-d-carotin, Monadoxanthin, Tuna-
xanthin, Loroxanthin, Pyrenoxanthin, Siphonaxanthin, Siphonein) {iberpriift wer-
den. Dass sie auf die von Xanthophyll abgeleiteten, in der Natur verbreiteten Epo-
xide Xanthophyllepoxid (= Eloxanthin) Flavoxanthin, Chrysanthemaxanthin zu-
trifft, steht bereits fest [51].

¢) Man muss in Zukunft der in phytochemischer Hinsicht bedeutsamen Frage
nach dem gemeinsamen Vorkommen von Zeaxanthin und Xanthophyll und ihrer
Derivate (Epoxide!) in ein und demselben Organ einer Pflanze vermehrt Beachtung
schenken. Ein kursorischer Uberblick [48] [52] ergibt, dass zahlreiche gemeinsame
Vorkommen beschrieben sind, die allerdings nur selten auf quantitativer Basis stehen.
Wir zweifeln jedoch nicht daran, dass zahlreiche dieser Befunde auch mit modernen
analytischen Trennmethoden bestdtigt werden konnen. Es scheint demzufolge

28)  Die hohen Ag-Werte schliessen eine wesentliche Racemisicrung aus (vgl. CD.-Spektren anderer
a-Carotinderivate [9] [43—45]).

2 Dic Verbindung XXVI durfte sich zur Abklirung der Chiralitit anderer 3’-Hydroxy-o-
carotine, z.B. des homodichiralen Tunaxanthins, eignen.

30} Vorlaufige Mitteilungen 1971 und 1972 [5].

31) Man beachte den durch die Sequenzregel verursachten Wechsel der Bezeichnung.

32) Dieses von Karver & Jucker bereits 1947 beschriecbene Experiment [49] konnten wir nicht

reproduzieren. Es ist nun kiirzlich in Trondheim erfolgreich durchgefilhrt worden. Wir

danken Frau Prof. S. Liaaen- Jensen fir die Zusendung des Manuskriptes (Dezember 1973) [50].
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sicher, dass zahlreiche Pflanzen «-Carotin wnd f-Carotin hydroxylieren kénnen.
Gleichartige Mechanismen vorausgesetzt, folgt daraus, dass das sp3-Zentrum an
C(6") in a-Carotin eine andere Konformation des «-Ringes als im 8-Ring zur Auflage
der Molekel auf den Rezeptor erzwingt. Retention wihrend der Hydroxylierung vor-
ausgesetzt, miissten im «- und g-Carotin die pro-(R)-H-Atome an C(3) und C(3') zum
Receptor hinweisen. Die wirklich entscheidende Differenz zwischen der «- und §-
Reihe lige demzufolge weniger in der Hydroxylierung als in der vorangegangenen
Cyclisation des aliphatischen Vorldufers! Vorstellungen iiber den Cyclisationsmecha-
nismus hat vor allem Goodwin [53] entwickelt. Uber eine modifizierte Vorstellung,
siehe {9].

d) Eine biologische Interconversion von «-Carotin == f-Carotin in biologischen
Systemen konnte bisher nicht nachgewiesen werden [53]. Die mehrfach diskutierte
gegenseitige Umwandlung Xanthophyll & Zeaxanthin [54] ist von Walfon et al. [46]
unwahrscheinlich gemacht worden. Sie kann auch nicht, wie neuerdings von Donohue
et al. [55] vorgeschlagen, iiber den sog. Violaxanthin-Cyclus ablaufen:

Violaxanthin
/ * \
/ \\
Trihydroxy-Zwischenprodukt Antheraxanthin
Xanthophyll Zeaxanthin

da sich nun herausgestellt hat, dass die Chiralititen an C(3') verschieden sind und
eine Racemisierung noch nie nachgewiesen worden ist.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fovdevung dey wissenschaftlichen Fovschung
(Gesuche Nr. 5011.2, 2.113.69 und 2.434.71 fiir die grossziigige Unterstiitzung dieser Arbeit. Ferner
danken wir folgenden Personen und Institutionen: Herrn Prof. Dr. W. v. Philipsborn fur Beratung
bei NMR.-Analysen; Prof. Dr. M., Hesse fiir Aufnahme und Diskussion von Massenspektren;
Dr. P. X. Iten fir Aufnahme von NMR.-Spektren; Prof. K. Grob fir mannigfache Hilfe bei der Gas-
Chromatographie; Dr. J. D. Surmatis (Hoffmann-La Roche, Nutley, USA) far die Ubersendung
einer Vergleichsprobe; der Fa. Firmenich S.4., Genéve, fur Hilfe bei der priparativen Trennung
der Methoxy-ionone.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. — Spektren. UV.- und Sichtbarspektren wurden am Beckman DK, oder
Acta III, IR.-Spektren am Perkin-Elmer-Spektrographen (Modell 257 mit NaCl-Optik), Nah-IR.-
Spekiren am Beckman DK, mit Germanijumfilter, Massenspektren an einem CEC-Gerat Typ
21-110 B (Direkteinlass, 70 eV), NMR.-Spektiren, sofern nichts anderes erwdahnt, am Vavian
HA-100 MHz-Spektrometer mit Tetramethylsilan als internem Standard, 60 MHz.-Spektren am
Varian A-60, CD.-Spektren an einem Roussel- Jouan-Dichrograph, Modell 185, gemessen.

Die spektroskopischen Daten werden wie folgt angegeben: CD.: Amax (4¢) nm; ORD.: (spez.
Drehung) nm; UV.: Amax (¢) nm; IR.: s = stark, m = mittel, w = schwach cm~!; Nah-IR.:
7 (% Absorption); NMR.: s = Singulett, d = Dublett, ¢ = Triplett, ¢ = Quartett, m = Multi-
plett, J = Kopplungskonstante (Zuordnung); MS.: m/e (9,-Intensitit).

Chromatographie. Analytische Dinnschichtchromatogramme wurden an TFertigfolien Mache-
vey-Nagel ausgefiihrt, prdparative Dinnschichtchromatogramme an Platten von 20x 20 cm,
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beschichtet mit Kieselgel (KG) «Merck» Pliyy,. Das meist verwendete Elutionsmittel war Petrol-
ather (40-60°)/Benzol/Aceton 5:4:1 (EM 1). Zur Entwicklung farbloser Substanzen wurde mit
konz. Schwefelsdure bespritht und kurz (5-10 Min.) erwidrmt. Fir die Sdulenchromatographie
wurde, sofern nicht speziell erwahnt, ZnCOg4/Celit 535 = 3:1 verwendet und als Elutionsmittel
Petrolather (40-60°)/Benzol/Aceton 10:8:1 (im Text als «itbliche Chromatographie» bezeichnet).

(Gas-Chromatogramme wurden, sofern nichts anderes erwidhnt wird, an Glaskapillarkolonnen
von Prof. K. Grob [56] ausgefiithrt.

Die verschiedenen Kolonnen werden wie folgt abgekiirzt:

HB akt.: HB 5100, besonders aktiv, = 0,34 mm Lingc =18m
HB: HB 5100 0,38 20
HB+GQ: HB 5100+ GQ 0,37 30
oV: oV 101 0,30 46
PG: PG 2000+ H,PO, 0,33 18

Analytische Gas-Chromatogramme wurden an einem Carlo Evba Fractovap, Modell GI, Typ
AID mit Flammenionisationsdetektor und Wasserstoff als Trigergas ausgefithrt. Zur quantitati-
ven Bestimmung diente ein Carlo-Evba Elektrometer-Digital-Integrator Modell 72 oder ein Info-
tronic automatischer Digital-Integrator Modell CRS-208. Betrichsbedingungen werden im Text
wie folgt angegeben:

Kolonnen-Typ a/b® ¢ Atm/d RZ = ¢ Min.

dabei bedeuten: a = Kolonnentemperatur, b = Injektortemperatur, ¢ = Kolonnen-Trigergas-
druck, d = Durchflussgeschwindigkeit, e == Retentionszeit.

Schmelzpunkte sind, sofern nicht anders erwihnt, unkorrigiert. Sie wurden an einem Schmelz-
punktapparat nach Dr. Tottoli gemessen.

Optische Dyehungen sind das arithmetische Mittel aus zehn Ablesungen. Apparat Zeiss Winkel,
Modell Nr. 161383,

2. Xanthophyll, — Gewonnen aus «Xanthophyll past8s» (Fluka oder Roth) nach bekannten
Methoden. Ausbeute 4,3 g rcinstes Xanthophyll aus 500 g, Smp. 183° (korr., evak. Kapillare);
Misch-Smp. mit Xanthophyll aus Tagefes patula, cv. Marietta ohne Depression. — CD. (Dioxan):
245 (+6,5), 286 (—2,7), ca. 350 (+ 0,46) nm3%), — UV. (Dioxan): 481 (142000), 453 (152000), 429
(100000), 333 (15500), 268 (35000) nm. — NMR. (CDCl,): 0,84 s, 0,99 s (CH, 16" u. 17); 1,08 s
(CH, 16 u. 17); 1,62 m (CH; 18%); 1,73 » (CH, 18); 1,96 m (CH, 19, 20, 20%); 1,91 m (CH; 19°);
1,2-2,0 (Mcthylensignalc); 2,2-2,5 m (H—C(6%)); 3,46 s (Kristallmethanol }; 3,8—4,1 m (H—C(3));
4,144 (H—-C(3"); (5,2-5,5 m (H—C(7)); 5,53 m (H—C(7")); 6,0-6,8 m (Vinylprotonen) ppm. —
DC. (KG, EM 1): Rf = 0,3-0,4.

3. Methylierungen an Xanthophyll, Zeaxanthin und Derivaten, — a) mit K-t- Butylat und
CH,J:145mg Kalium wurdenin10ml abs. £-Butylalkohol gelost. Dann wurden 69,4 mg Xanthophyll
in 10 mli abs. Benzol und nach 1 Std. 1.45g Methyljodid in 5 ml abs. Benzol zugegeben. Nach 18 Std.
bei ZT. und Rithren wurden nochmals K-/-Butylat (aus 100 mg Kalium in 5 ml #-Butylalkohol)
und 500 mg Methyljodid zugefiigt. Dann wurde mit Ather verdiinnt und mit viel Wasser bis zur
Alkalifreiheit gewaschen. Trocknen iiber Natriumsulfat. Nach Eindampfen wurde das Rohprodukt
wic tiblich chromatographiert. Die erste Zonc wanderte mit der Front (Dimethylither), die mitt-
lere Zone ist Monomethyldther und die dritte unverdndertes Xanthophyll. Dimethylather (II):
aus Methanol und wenig Ather 36,84 mg violette, metallisch glinzende Kristalle, Smp. 162-163°
(korr, evak. Kap.). Lit. [57] 155°. — UV. (Dioxan): 480 (115000}, 433 (130000), 428 (89500), 267
(33800) nm. — CD. (Dioxan): 244 (+6,85), 284 (—3,4), 335 (-+0,59) nm. NMR. und MS.: siche
Deuterierungsversuch von Xanthophylldimethylather.

Der Monomethylather, violette Kristalle aus Methanol und wenig Ather, Smp. 147-152°, ist
cin Gemisch von C(3)- und C(3’)-Monomethylather (vgl. Smp. 150° [32]).

b) mit Ag,0 und CH,J: 39,1 mg Xanthophyll wurden in 10 ml wasserfreiem Chloroform mit
1 g Ag,0, 1 g CH;J und 2-3 g wasserfreiem MgSO, wahrend 22 Std. bei ZT gerithrt. Dann wurde

33y Vgl. Kurvein [9]; die dort angegebenen Werte wurden mit einer 150 W Xenonlampe crhalten.
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abfiltriert, der Riickstand mit Ather gewaschen und das Lésungsmittel eingedampit. Ergibt
quantitativ Xanthophylldimethylither.

¢} mit BaO und CH,J: 100 mg Xanthophyll wurden in 2 ml Dimethylformamid und 2 m}
Dimethylsulfoxid gelost, 4 mi CH,J und 4 g BaO zugefiigt, das Gemisch in einer Ampulle entgast
und eingeschmolzen, Dann wurde wihrend 40 Std. geschiittelt. Das Rohprodukt bestand gemdss
DC. aus mindestens 8 Komponenten.

Q) mit HCl in Methanol-Epimeyisierung an C(3’) [10]. 81,1 mg Xanthophyll wurden in 20 ml
Chloroform und 100 ml Methanol gelst und 10 ml mit HCl-Gas ges. Chloroform zugefiigt. Nach
1 Std. war geméss DC. nur noch der 3’-Monomethyldther und wenig Edukt vorhanden. Mit 200 mi
Ather verdiinnt, mit 100 ml ges. NaHCO;-Losung und danach mehrimals mit Wasser gewaschen.
Der iiber Natriumsulfat getrocknete und eingedampfte Extrakt wurde wie tiblich chromatogra-
phiert. Aus Ather/Methanol wurden 57,1 mg (70%) 3’-Xantbophyllmonomethylither erhalten.
Smp. 138-142° (unkorr., evak. Kap.) (Lit. [10] 168-169°). — CD. (Dioxan): 243 (+8,0), 283
(—4.,8), 332 (+2,46) nm. — UV. (Dioxan): 483 (102000), 453 (114000), 427 (80000), 271 (22200)
nm.

e) Zeaxanthin. Aus 10,58 mg Zeaxanthin nach Methode a) entstand nur cine Spur Mono-
methylither (DC.) und 3,22 mg Dimethylather, Smp. 174°, violette, metallisch gldnzende Kri-
stalle aus Petrolather/Methanol.

Anthervaxanthin. Methylierung wie unter aj.

3,4-Dehydvo-3'-hydrvoxy-B, e-carotin: wie unter a). — MS: 564 (M9, 90%).

1) Deutevierungsversuch an Il. Zu 7,36 g in Hochvakuum sublimiertem K-#-Butylat wurden
1,31 g D,0O gegeben und unter Abschluss von Feuchtigkeit 3 Std. geschiittclt. Der dabei ent-
standene D-#-butylalkohol wurde danach bei Normaldruck unter Wasserausschluss im Kugelrohr
destilliert. 8 ml D-f-Butylalkohol wurden mit 8 ml wasserfreiem Benzol vermischt, 150 mg reines
K-t-Butylat und 30,3 mg kristalliner Xanthophylldimethyldther unter Rithren zugefiigt. Nach
20 Std. wurden 2 ml D,O und abs. Ather zugefiigt und dic Wasserphase abgetrennt. Dann wurde
die organische Phase noch einige Male mit Wasser gewaschen, tiber MgSO, getrocknet, ein-
gedampft und der Riickstand aus Ather kristallisiert: 24,9 mg.

NMR. (CCl,): 0,82 s u. 0,95 s (CH; 16" u. 17%); 1,05 s (CH; 16 u. 17); 1,60 s (CH; 18); 1,70 s
(CH, 18%); 1,93 s (CHg4 19’, 20, 20%); 1,87 s (CH; 19); 1,9-2,6 Methylen- und Methinprotonen;
3,24 s (—OCH,); 3,26 s (—OCHy), ca. 3,3 m (H—3"); 3,64 m (H-3); 5,2-5,6 m (H-7"); 5,5 m (H-7);
5,9-6,8 (12 Vinyl-H) ppm.; vollkommen identisch mit demjenigen von unbehandeltem Xantho-
phyllather und sehr dhnlich (mit Ausnahme der —OCH,-Gruppen) demjenigen von Xanthophyll. —
MS.: 596 (M+, 68), 564 (4,6), 504 (3,8), 444 (4,6), 119 (92), 105 (100), 91 (97).

4. (+)-3-Oxo-c-ionon (VII) aus XanthophyH. — 558 mg Xanthophyll wurden in
225 ml abs. Ather und 225 ml Benzol (thiophenfrei) gelost und in sechs 100-m1-Rundkolben zu je
75 ml aufgeteilt. Jedem Reaktionsgefdss wurden 4 g Nickelperoxid (2,35x 10~2 mol aktiver
0,/g), [58] zugefiigt. Die Gefisse wurden 5 Tage bis zur Entfdrbung des Farbstoffes geschuttelt,
das Gemisch dann abfiltriert und eingedampit. Der Riickstand im Kugelrohr bei 70-140°/0,05
Torr. destilliert, wobei 50,64 mg eines gelblichen Oles aufgefangen wurden. Dieses Rohprodukt
wurde an einer prip. Dinnschichtplatte 20 x 20 cm (KG, EM 1) chromatographiert. Das Oxo-
ionon konnte aus Zone 5 mit Methanol eluiert werden. Die gas-chromatographische Untersuchung
ergab, dass es aus zwei Produkten bestand, an denen das 3-Oxo-a-ionon mit 609, beteiligt war.
Bei einer zweiten Destillation im Kugelrohr bei 0,05 Torr. wurden zwei Fraktionen aufgefangen:

Frakt. 1: Sdp. 80— 95° 7,85 mg 849, Oxo-Ionon+ 16%, Nebenprod.

Frakt. 2: Sdp. 95-110° 7,05 mg 349, Oxo-Ionon+ 66%, Nebenprod.

Zur weiteren Reinigung geniigte eine weitere Destillation der 1. Frakt. bei 105°/0,05 Torr.
Ausbeute 7,23 mg (3,5%) eines Oles, welches beim Kihlen durchkristallisierte.

[e]® (Athanol): +235° — CD. (Athanol): 322 (~1,88), 240 (4 33,9) nm. — UV. (Athanol):
237,5 (19300) nm. ~ IR. (CCl,): 2965 s, 2940 m, 2910 w, 2870 w, 1702 s, 1676 s, 1622 s, 1470 w,
1435 m, 1420 m, 1390 m, 1377 m, 1371 m, 1359 m, 1340 w, 1287 m, 1246 s, 1195 w, 1175 m,

1130 w, 1120 w, 992 w, 982 m, 955 w, 913 w, 903 w, 872 w, 835 w cm~. - GC. (HB, 145/240°,
0,15 Atm.[15): RZ = 7,9 Min.
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5. (—)-3-Oxo-a-~ionon (ent VII) aus (—)-a-Ionon (VIII). — Nach [11] wurden 2,5 g
(—)-a-Ionon mit [} = —37,0° (in Athanol) mit {-Butylchromat wihrend 12 Tagen bei 0°
und im Dunkeln oxydiert. Die Ketoiononfraktion, Sdp. 60-80°/10—* Torr. (Kugelrohr) wurde
aus Ather/Petrolather (40-60°) kristallisiert. Die Mutterlange wurde durch priparative Schicht-
chromatographie {KG, EM1) gereinigt. Die untere Hauptzone enthielt weiteres 3-Oxo-a-ionon;
Smp. 74° (Lit. [11] 66-67°). Die obere Zone konnte ebenfalls kristallisiert werden. Es handelt sich
um 4-Oxo-f-ionon, dessen Daten in guter Ubereinstimmung mit [59] sind. — UV.: Amax 225,
275 nm, Smp. 55,5°. — IR. (CCl,) 1700 m, 1677 s, 1615 m cm~L

Dic Ausbeute an ent-VII betrug 147,6 mg (5,5%). [} (Athanol): ~ 5,2° (2,2% opt. Reinheit
gemiss Abbauprodukt). — CD. (Athanol): 322 (+0,056), 239 (—1,5 4 0,5) nm. — UV. (Athanol):
237,5 (21200) nm. — IR. (CCl,): Identisch mit (4 )-5-Oxo-a-ionon aus Xanthophyll. — GC. (HB):
Im Cochromatogramm gleiche RZ wie Enantiomercs aus Xanthophyll.

Zu Vergleichszwecken wurde cin Originalpriaparat [24] von (4)-5-Oxo-a-ionon-bis-semicar-
bazon von Blass nach der Methode von [60] hydrolysicrt. Das kristalline Produkt hatte Smp. 71°

und stimmte gas- und dinnschichtchromatographisch mit den beiden optisch aktiven Antipoden
iiberein.

6. Photooxydationen. — Alle Versuche wurden analog ausgefithrt: 22,3 mg Xanthophyll-
dimethyldther wurden in 40 ml Benzol/Mcthanol (1:1) geldst und darauf mit 1 mg Natrium-
hydroxyd und je nachdem mit einigen Tropfen Sensibilisatorlésung versetzt. Dann wurde bis zum
Entfarben (4-7 Tg.) unter Durchleiten von O, mit einer 40 W Wolframlampe belichtet. Um
Losungsmittelverluste zu vermeiden, wurde mit fliessendem Wasser gekiihlt. Dann Eindampfen
und Kugelrohrdestillation (100-130°/1,5 Torr.), wobei das Destillat in einer mit fl. Luft gekiihlten
Kihlfalle aufgefangen wurde. Es wurden 3,36 mg 6lige Substanz erhalten. Davon warcn 319,
3-Mecthoxy-a-ionon und 9,5% 3-Methoxy-f-ionon (GC.). Ausbeute demnach 12,4 bzw. 3,8%,.

Analog wurden oxydiert: «-Carotin [13], Antheraxanthindimethyldther, 3-Desoxy-3,4-de-
hydro-xanthophyll-monomethyldther; Ergebnisse, sieche Tab. 1. '

7. NiO,-Oxydationen. — 556 mg 11 wurden in je 165 ml abs. Ather und Benzol (thiophen-
frei) in einem 500 ml Rundkolben gelést, 19,6 g Nickelperoxid (2,35x 102 mol aktiver O,fg)
zugefiigt (Herstellung gemiss [58]) und wéhrend 120 Std. mit einem Magnetrithrer gertthrt. Dann
wurden weiterc 19,6 g NiO, zugefugt und bis zur Entfirbung nochmals 120 Std. gerithrt. Ein
weiterer, analoger Ansatz wurde mit 390 mg kristalliner Mutterlauge von II gemacht. Gemiss GC.
ergaben die beiden Ansitze gleiche Produkte. Nach Filtration wurde die Losung am RV. (Rota-
tionsverdampier) vorsichtig eingedampft, der Rfiickstand bei 90-140°/0,2 Torr. im Kugelrohr
destilliert, wobei zwischen Ofen und Vakuumpumpe einc mit flisssiger Luft gekithlte Kihlfalle
eingeschaltet wurde: 187,5 mg cines gelblichen Ols. Durch weiteres Erhitzen bis auf 170° wurden
in eincr zweiten Fraktion noch 96 mg eines etwas zaheren Ols erhalten, welches noch ctwas
Methoxy-ionone enthielt. Mit pridp. Schichtchromatographie (zwei Platten 20x 20 cm (KG,
EM1)) konnten aus Zone 3 noch 20,6 mg stark angercichertes Iononderivat erhalten werden.

Die 208,1 mg Rohprodukt wurden an einer Glaskolonne 5 m x4 mm ¢, gefiillt mit Chromo-
sorb G 80/100 mesh, mit cinem Perkin Elmer Gaschromatographen Typ 801 getrennt. Pro Tren-
nung wurden 3,5 pl unverdiinnt eingespritzt bei einem Heliumfluss von 5-6 ml/Min. und einer
programmierten Temp. von 160-250° (T == 3°/Min}. Retentionszciten fiir 3-Methoxy-a-ionon
22,4 Min., fair 3-Methoxy-f-ionon 24,2 Min.; Ausbeuten 16,64 mg (4,73%) o- und 14,70 mg
(4,19%) B-Tsomeres. Eigenschaften: V: Sdp. 85°/0,3 Torr. [«]} (Athanol): +288° L 4°. — CD.
(Methylcyclohexan/Isopentan 3:1): 368 (—0,12), 352 (—0,37), 338 (—0,58), 325,5 (- 0,6), 315
(—0,50), 233 (+20,2) nm., vgl. (—)-a-Tonon: 372 (+0,187), 353 (-+0,598), 338 (+0,909), 325,5
(+0,934), 313,5 (+0,722), 243,5 (—17,33) nm. (Max. bei 243,5 in Athanol gemessen). — UV.
(Athanol): 225 (13000) nm. — IR. (CCly): 2955 s, 2920 s, 2870 m, 2815 m, 1697 s, 1677 s, 1620 s,
1467 m, 1446 m, 1440 m, 1387 w, 1380 w, 1360 s, 1325 w, 1250 s, 1193 m, 1155 m, 1134 w, 1086 s,
1010 w, 990 m, 930 w cm!. — NMR. (CCl): vgl. Abschnitt 4. 0,865 s, 0,88 s (geminale CH,);
1,38 ¢ AB (X) Je,2r = 6 Hz, Jo,s = 14 Hz (H-2'); 1,615 m (vinyl-CHy); 1,64 ¢ AB (X) Ja,20 =
6 Hz, J3,3 = 14 Hz (H-2); 2,14 s (COCHy); 2,41 m Js,» = 10 Hz (H-6); 3,26 s (O—CH,); 3,65 m,
Wy = 15 Hz (H-3); 5,60 m (H-4); 5,97 d, J73 = 16 Hz (H-8); 6,42 ¢, 7,3 =16 Hz, J¢7 =10 Hz
(H-7) ppm. — MS.: 222 (M+, 2), 207 (11), 190 (2), 175 (10,5), 166 (13,5), 152 (4), 137 (29), 123 (61),
109 (42,5), 93 (78), 83 (56), 67 (11), 55 (15), 43 (100).
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GC.: OV 120/240° 0,6 Atm.j15 RZ = 15,9 Min.
HB+GQ  120/245 0,6 Atm./15 9,0 Min.
HB 115/170 0,1 Atm.j13 9,1 Min.
HB 100/170 0,15 Atm./10 14,6 Min.
TG 120/180 0,15 Atm./5 21,5 Min.

IV: Sdp.: 90-95°/0,1 Torr.; () (Athanol): — (33 - 4)°. — CD. (Athanol): 347 (+0,01), 320
(~0,01), 282 (40,05) nm. - ORD. (Methanol): 690 (~—36), 337 Min. (— 538), 322 (0), 311 Max.
(4598), 288 (0), 269 Min. (- 5151), 246 (0) nm. — UV. (Athanol): 289 (8070), 219 (8020), ~ 209
(7470) nm. — IR. (CCl,): 2955 s, 2920 s, 2870 m, 2820 w, 1694 s, 1675 s, 1608 s, 1590 m, 1466 m,
1457 m, 1430 w, 1379 m, 1360 s, 1325 w, 1293 w, 1270 w, 1250 s, 1199 m, 1173 m, 1148 w, 1125 m,
1100 s, 1040 w, 981 m, 967 w, 938 w cm~1. - NMR. (CCl,): 1,10 s (gem. CHy); 1,77 s (vinyl-CHy);
2,18 s (COCH,), zw. 1 und 2,5 (Methylen-H); 3,24 s (O—CH,); 3,35 m (H-3); 5,994, J, 3 = 17 Hz
(H-8); 7,05 d, J; 4 = 17 Hz (H-7) ppm. — MS.: 222 (M+, 9,5), 207 (97), 190 (4), 175 (29), 165 (6),
157 (4), 149 (45), 133 (15), 121 (96), 105 (31), 91 (24), 77 (14}, 65 (7), 55 (11,3), 43 (100).

GC  (OV, 120/240°, 0,6 Atm./15): RZ = 13,0 Min.
GC. (HB+GQ, 120/260, 0,6 Atm./15): 10,7 Min.
GC. (HB, 115/170, 0,1 Atm./13): 11,1 Min.

Nickeloxid-oxydationen wurden analog an mit Ag,O-CH,J verdthertem Xanthophyll gemacht;
Resultat: gleich.

Mit BaO-CH,J veréithert; Resultat: viele Nebenprodukte.

Aus Gemisch 1T+ 11T; Resultat: Gemisch von c¢is- und #rans-3-Mcthoxy-a-ionon (s. 17ig. 6).

8. Synthese der (£)-cis- und trans-3-Methoxy-co-ionone. — a) cis- und trans-Iso-
phovolcarbonsduvedthylester (X): 135 g Isophoron-carbonsiureithylester [24-26] in 50 ml Athanol
wurden langsam in 300 ml 80proz. Athanol, in welchem 25 g NaBH, aufgeschlimmt waren,
unter Rithren zugetropft (ca. 30 Min.). Dann wurde wihrend 2 Std. auf dem Wasserbad bei 65° ge-
halten. Nach dem Abkithlen wurde dic Reaktionsmischung in 2,51 Ather aufgenommen und mit
2 1 Kaliumfluoridlosung (enthaltend 250 g KF - 2 H,0) ausgeschiittelt. Die Atherphase wurde
mit Wasser alkalifrei gewaschen und itber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abzichen des Athers
Ausbeute 120,0 g. Verhdltais cisftrans 3:1, Reinheit 809%, (GC.). — IR. (CCly): 3590 w, 3450 w,
2960 m, 2930 m, 2905 m, 2870 w, 1727 s, 1480 w, 1445 m, 1390 w, 1380 w, 1368 m, 1317 m, 1233 w,
1210 m, 1170 m, 1145 s, 1095 w, 1043 m, 1030 m, 1000 w, 945 w cm~L. — Nah-IR. (CCl,): 2,76 (50),
2,78 (54) p (¢ = 19,9 mg/100 ml). - NMR. 60 MHz (CDCly): 0,97 s (gem. CHy); 1,27 ¢, | = 14 Hz
(—OCH,—CHy); 1,67 m (Vinyl-CH, und Methylen-H); 2,55 m (H-6 und OH); 4,18 ¢, J = 14 Hz
(—OCH,—CHy); 5,68 m (Vinyl-H) ppm. — GC.: HB 110/160° 0,175 Atm./5. RZ.: cis-Isomercs
6,0 Min., trans-Isomeres 7,5 Min. — Die Trennung der Isomeren erfolgt an Alox « Woelm» neutral,
Akt. I mit Diisopropyldther, enthaltend lproz. Methanol. 10 g Rohprodukt wurden an 500 g
Alox getrennt. Zuerst wird das fraus-, dann das cis-Isomer cluiert. Ausbeute: 2,92 g trans (50%
rein), 3,325 g cis (rein). Sdp.: trans: 65-77°/0,01 Torr. unter starker Zersetzung, cis: 73-75°/0,01
Torr. unter geringer Zersetzung.

b) 3-Methoxy-u-cyclogevaniumsduredthylester (XI): 22 g Isophorolcarbonsduredthylester (X)
(cis[trans 2:1) in 500 ml Chloroform, 50 g wasserfreies MgS0,, 70 g Silberoxid und 75 g CH,J
wurden wihrend 24 Std. geschiittelt. Darauf Filtration, Eindampfen. Ausbeute quantitativ.
Sdp.: 49-55°/0,01 Torr. — NMR. 60 MHz (CDCl,}: 1,0 s u. 1,02 s (gem. CHg); 1,28 ¢, | = 14 Hz
(—O—CH,—CH,); 1,73 m (Vinyl-CH,; und Methylen-H); 2,58 m u. 2,80 m (cis- und frans-H-6);
3,42 s (—OCH,); 3,6-4,0 m (H-3); 4,18 ¢, J = 14 Hz, (—O0—-CH,—CH,); 5,72 m (H-4) ppm. —
GC.: HB 100/180°; 0,15 Atm/[7; cis-Isomer: RZ = 3,7 Min., frans-Isomer: RZ = 3,4 Min.

Von den reinen Isomeren des Isophorolcarbonsduredthylesters wurden 100 mg ¢is-X und
19,5 mg #rans-X separat nach gleicher Vorschrift verithert, dabei wurde gas-chromatographisch
keine Interconversion c¢is = trans beobachtet.

c) cis- und trans-3-Methoxy-o-cyclogeraniol (XI1a, b): 2,94 g LiAlH, in 200 ml abs. Ather
versetzt mit 20,9 g 3-Methoxy-a-cyclogeraniumsaureithylester (cés/trans 2:1) in 50 ml Ather so,
dass das Lésungsmittel dauernd siedet. Darauf Ritckfluss wihrend 4 Std. Hierauf abkithlen auf 0°
und sehr vorsichtig so lange Eiswasser zugetropift, bis sich kein Gas mehr entwickelt. Der feste
Ritckstand wurde durch Abnutschen entfernt, die Losung mehrmals mit Wasser gewaschen und
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iber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Losungsmittels Rohausbeute 15,57 g
ziemlich reines cis{trans-Gemisch 2:1 (GC.).

Isomerentrennung: 8,81 g des Rohproduktes an 860 g Alox Woelm neutral, Akt. 1T mit Diiso-
propyldther chromatographiert. Es wurden zuerst Verunreinigungen, dann #rans- und zuletzt
cis-Isomer eluiert. Auswaage 1,63 g trans-, 3,55 g cis-3-Methoxy-a-cyclogeraniol (55% Ausbeute).

Auf gleiche Weise wurden auch dic reinen isomeren Edukte getrennt reduziert; es wurde
keine Isomerisation beobachtet. Sdp.: cis: 60-65°/0,05 Torr; tvans: 56-63°/0,01 Torr. — Nah-IR.
(CCly): cis: 2,75 (32), 2,79 (27,5) u (¢ = 9,6 mg/100 ml); trans: 2,755 (30), 2,79 (15,5) u (¢ = 8,9
mgf100 ml). — GC.: HB 110/180°; 0,125 Atm./6; cis: RZ = 5,1 Min., trans: RZ = 5,5 Min.

d) 3-Methoxy-a-cyclocitral (XI11a, b): 9,6 g Pyridin in 150 ml getrocknetem Methylenchlorid
gelést und langsam 6 g CrO, zugegeben. Dann 2 Std. bei ZT gerithrt. Danach 1,680 g cis-3-
Methoxy-a-cyclogeraniol in 3 ml Methylenchlorid zugefiigt, 3 weitere Std. bei ZT geriihrt, dann
ca. 500 ml Ather zugegeben und der entstehende braune Niederschlag tiber Celit abgenutscht und
gut gewaschen. Die briaunliche Atherlésung wurde 5x mit Wasser, 1 x mit 0,1~ Komplexon-III
und wicderum 5x mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsnifat getrocknet und der Ather ver-
fltichtigt. Ausbeute: 1,510 g 909, reines cis-3-Methoxy-a-cyclocitral (GC.) = 809%,. — IR.: 1712
cm-L,

Auf gleiche Weise wurden 1,01 g frans-3-Methoxy-a-cyclogeraniol oxydiert. Ausbeute:
0,853 g 73% reines trans-3-Methoxy-a-cyclocitral (GC.) = 62%,. — IR.: 1715 cm™! (Chloroform). -
GC. (100/170°, 0,125 Atm.[7): ¢is: RZ = 2,8 Min,, trans: RZ = 3,0 Min.

Beide Isomere kénnen nur unter Zersetzung destilliert werden.

Semicarbazone (hergestelit in HOAc/NaOAc-Puffer): ¢cis: Smp. 188°. - NMR. (CDCl,): 0,91 s
u. 0,95 s (gem. CHy); 1,40 u. 1,70 AB (X)), Jap = 14 Hz, Jux = 10 Hz, Jpx = 6 Hz (H-2 u. 2%);
1,66 m (Vinyl-CHy); 2,32 4, J = 8 Hz (H-6); 3,36 s (—OCH,); 3,82 m, wlf, = 23 Hz (H-3);
5,63 u. 5,76 m (C=CH—C u. NH,); 6,92, | =8 Hz (—CH=N-—); 9,52 s (N~-NH—CO-) ppm.

CypoHg N3O, (239,31)  Ber, C60,22 H8,85%  Gef. C60,44 H 9,01%

trans: Smp. 182,5°, - NMR. (CDCl,): 0,89 u. 1,01 s (gem. CH,); 1,45 u. 1,73 4B (X), Jap =
14 Hz, Jax =7 Hz, Jax = 6 Hz (H-2w, 2’); 1,64 m (Vinyl-CHy); 2,554, J = 8 Hz (H-6); 3.34 s
(—OCHy); 3,77 m, wY/, = 17 Hz (H-3); 5,68 u. 5,78 m (C=CH-C u. NH,); 6,88 d, ] =8 Hz
(—~CH=N-); 9,92 s (N—NH—-CO—) ppm.
Cy,H, N0, (239,31)  Ber. C 60,22 H8,85%  Gef. C60,47 H 9,04%

¢) cis- und trans-3-Methoxy-u-cyclocitryliden-acetonitrile (XIVa, b). Wittig-Horner- Reagens
[61]: 182,5 g Tridthylphosphit auf 150° erwidrmt und dann tropfenweise 76 g Chloracetonitril zu-
gegeben. Dann die Mischung wihrend 30 Min. bei 180° gehalten, wobei das entstehende Athyl-
chlorid abdestillierte. Danach Losung abkithlen lassen und das Phosphonat bei 101-102°/0,4 Torr.
fraktioniert. Ausbeutc an (EtO)y,—PO—CH,—CN betrug 126 g.

cis-Isomeres: In einem Dreihalskolben mit N,-Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter und Calcium-
chloridrohr wurden 20 ml tber Na getrocknetes Dimethoxy4than und 257 mg NaH (514 mg
50proz. dlige Suspension mit abs. Ather gewaschen) vorgelegt und auf 0° abgekiihlt. Dann wurden
wihrend 10 Min. 1,88 g Phosphonat, gelést in wenig abs. Dimethoxyathan, zugetropft und die
Losung 1 Std. gerithrt. Sie wurde dabei allméhlich violett. Danach wurden 800 mg cis-3-Methoxy-
a~cyclocitral (frisch zubereitet), gelost in wenig abs. Dimethoxy#than, ebenfalls bei 0° zugetropft
und 30 Min. reagieren gelassen. Dann 30 ml Ather zugefiigt und die Losung im Scheidetrichter
ca. 10mal mit Wasser gewaschen. Damit war das noch vorhandene Phosphonat vollstindig ent-
fernt (GC.). Die Atherphase wurde iiber Natrinmsulfat getrocknet, das Lésungsmittel einge-
dampft, der Rickstand im Kugelrohr bei 63-65°/0,01 Torr. destilliert. Auswaage ergab 776 mg
cis-3-Methoxy-a-cyclocitryliden-acetonitril von 709, Reinheit (GC.). - GC. (HB 120/160°; 0,125
Atm.[8): RZ = 8,5 Min.

trans-Isomeres: In der gleichen Apparatur gleicher Ansatz, jedoch Reaktion mit dem Aldehyd
(830 mg) bei — 76°. Destillation im Kugelrohr bei 72-79°/0,3 Torr. ergab 777 mg trans-3-Methoxy-
a-cyclocitryliden-acetonitril mit Nebenprodukten; Verunreinigungen unbekannter Art 259,
Edukt 349, Produkt 329, cis-Isomeres 2%, f-Isomeres 7% (GC.). - GC. (HB 110/160°) 0,15
Atm.[/15): trans: RZ = 9,7 Min., ¢is: RZ = 10,0 Min,, §: RZ = 12,0 Min.

f) (-+)-cis- und trans-3-Methoxy-a-tonon (XVa, b). — cis-Isomer: In einer trockenen Apparatur
mit Rickflusskithler, Tropftrichter und Chlorcalciumrohr wurden aus 122,5 mg Magnesiumspanen
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(5 mmol), 4 ml abs. Ather und 710 mg (5 mmol) Methyljodid in 1 ml abs. Ather eine Grignavd-
Losung zubereitet. Dann 206 mg cis-3-Methoxy-a-cyclocitrylidenacetonitril (1 mmol), geldst in
1 m] abs. Ather, bei ZT unter Rithren zugetropft. Nach 16 Std. Reaktionsdauer noch 2 Std. zum
Sieden erwirmt. Dann mit 20 ml Ather verdinnt, mit Wasser zersetzt, iiber Celit abgenutscht
und gut mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Eindampfen 173,5 mg
Rohprodukt, welches sich geméss GC. wie folgt zusammensetzte: 109, Edukt, 509 cis-3-Me-
thoxy-a-ionon, 409, unbekannte Produkte. Es wurde an zwel praparativen Diuinnschichtplatten
20 % 20 cm1, KG, mit Petroldther (40-60°)/Diisopropylather 1:1 2mal laufen gelassen. Die zweit-
untcrste grosse Zone wurde mit Ather/Methanol eluiert und im Kugelrohr bei 83-85°/0,3 Torr.
destilliert. 53,1 mg reines ¢is-3-Mcthoxy-a-ionon. — IR. (CCl,): 2960 s, 2930 s, 2870 m, 2812 m,
1700 s, 1677 s, 1621 s, 1466 m, 1451 m, 1440 m, 1390 w, 1380 w, 1369 m, 1361 s, 1342 w, 1313 w,
1280 w, 1265w, 1250s,1197 m, 1167 m, 1131 w, 1112 m, 1095 s, 997 w, 983 m, 971 w, 949 w cm~1.—
NMR. (d¢-Aceton, vgl. Abschnitt 4): 0,86 s u. 0,95 s (gem. CHy); 1,40 g, AB (X), J2r,2 = 12 Hg,
Jors =10 Hz (H-2); 1,60 m (Vinyl-CHy); 1,61 q, AB (X), Jp,2r =12 Hz, Jo3 =7 Hz (H-2);
2,20 s (~COCHy); 2,34 d, J¢,, = 9,5 Hz (H-6); 3,28 s (—OCHy); 3,77 m, wy,, = 22 Hz (H-3);
5,62 (H-4); 6,05d, J; 4 = 16 Hz (H-8); 6,62 q, J; 4 = 16 Hz, J¢, = 9,5 Hz (I1-7) ppm.

GC. (HB 100/160°, 0,1 Atm./6): RZ = 14,3 Min. GC. (HB 100/170, 0,15 Atm.[10): RZ =
15,0 Min. GC. (PG 120/180, 0,15 Atm./5): RZ = 22,0 Min.

trans-Isomer: Dic Reaktion wurde mit 309 mg trans-3-Mcthoxy-a-cyclocitryliden-acetonitril
wie beim cis-Isomeren durchgefithrt. Nach der Destillation im Kugelrohr bei 83-95°/0,5 Torr.
wurden 265 mg Rohprodukt erhalten, welches 309, #vans-3-Mcthoxy-o-ionon und 3-Methoxy-£3-
ionon im Verhédltnis 21:12 enthielt. Reinigung wie beim cis-1someren. Identisch mit dem aus Xan-
thophylldimethyldther durch Abbau gewonnenen Methoxy-a-ionon.

g) Dihydro-isophorolcarbonsdurvedthylester (X VI). — cis-Isomer: 630 mg cis-Isophorolcarbon-
siurcithylester wurden in 24 ml Athanol/Wasser 3:1 geldst und mit 100 mg 5% RhjAlox hydriert.
Es wurden 55,4 ml Wasserstoff aufgenommen (theoret. 84,5 ml), Rohausbeutec 605 mg, davon
439, (c-3, ¢-5, v-6)-, 9% (¢-3, -5, »-6) und 219, vermutlich Hydrogenolyseprodukt (GC.).

GC. (HB akt., 160/190°, 0,3 Atm./15): RZ {¢-3, ¢-5, »-6) = 5,6 Min., (¢-3, £-5, »-6) = 6,3 Min.

trans-Isomer: 1,72 g trans-1sophorolcarbonsduredthylester wurden in 50 ml AthanolfWasser
3:1 gelost und mit 300 mg 5%, Rh/Alox hydriert. Es wurden 118,3 inl Wasscrstofi aufgenommen
(theorct. 235 ml), Rohausbeute 1,57 g, davon 499, (¢-3, ¢-5, »-6) und 159% (¢-3, ¢-5, »-6) (GC.).
GC. (HB akt., 160/190°, 0,3 Atm./15): RZ (-3, ¢-3, -6) = 4,8 Min,, (-3, #-3, v-6) = 5,3 Min.

h) Dihydro-isophovolcarbonsdure (XVI). — cis-Isomeres XVIa, R = H: 530 mg cis-Dihydro-
isophorolcarbonsduredthylester (XVIa) wurden mit 2,5 g KOH in 5 ml 90proz. Athanol wihrend
14 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann Wasser zugefiigt, ausgedthert, Wasserphase mit 30proz.
Schwefelsiure angesdunert und dic Saure mit viel Ather ausgezogen. Die organische Phase hierauf
mit Wasser gewaschen und fiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers
blieb 350 mg einer zéhfliissigen, braungelben Massc zuriick, welche nicht zur Kristallisation ge-
bracht werden konnte.

trans-Tsomeres XVIb, B = H: durch Verseifung von 1,28 g trans-Dihydro-isophorolcarbon-
sauredthylester (XVIb), Rohausbeute 510 mg nicht kristallisiertes Produkt.

1) Lictone (XIX und XX). — Aus Sdurengemisch: 1,52 g Dihydro-isophorolcarbonsidure (alle
4 Isomeren) wurden in einem Kugelrohr bei Normaldruck langsam bis auf 290° erhitzt, wobei
der grosste Teil destillierte. Das Destillat in 10proz. K,CO4-Losung digeriert, mit Ather aus-
geschiittelt, dic Atherphase gut gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Hierauf das
Losungsmittel verflichtigt und der Rickstand im Kugelrohr bei 110-130°/5,5 Torr. destilliert.
Es wurden 339,25 mg teilweise erstarrendes Destillat erhalten (Lactone XIX und XX 4:1 (GC.)).
Es wurde aus Pentan umkristallisicrt, wobei farblose, quadratische Plattchen ausfielen. Ausbeute:
187,6 mg kristallines, reincs Lacton X1X und 145 mg Mutterlange mit Zusammensetzung XIX /XX
3:2. Smp.: 55° Lit. [29]: 57,5-58° fur X1IX, 37-39° fir XX. - IR. (CCl): 2965 s, 2935 m, 2880 w,
1765 s, 1473 w, 1460 w, 1443 w, 1395 w, 1387 w, 1375 w, 1365 m, 1337 m, 1332 m, 1317 w, 1300 w,
1270 w, 1240 m, 1220 w, 1180 w, 1170 m, 1150 m, 1100 m, 1040 m, 1000 m, 973 w, 930 w, 880 w,
850 w, 840 w, 950 w cm™t, — NMR. (CDCly): 1,04 d, J = 6 Hz (CH,4-5); 1,07 su. 1,16 s (gem. CH,);
1,2-1,9m (4-Methylen-H); 2,09d, J = 2,5 Hz (O—CO—CH); 2,41 m (H-5); 4,64 m (H—C—0—CO-—)
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ppm. Strukturbeweis siehe [30]. — GC. (HB akt., 160/180°, 0,3 Atm./10): RZ: Lacton XIX =
3,5 Min., Lacton XX = 4,4 Min.

CioH 0, (168,2)  Ber. C71,40 H 9,58%  Gef. C71,66 H9,55%

Aus cis XVIa (R = H): 45 mg cis-Dihydro-isophorolcarbonsdure XVIa R = H) wurden in
10 ml 30proz. Schwefelsiure suspendiert und wéihrend 10 Min. auf Siedetemperatur erhitzt
(vgl. [29]). Dann 20 ml Wasser zugegeben, mit Na,CO, basisch gemacht und Neutralteile aus-
gedthert. Vereinigte Atherphasen hierauf mit vicl Wasscr gewaschen, tiber Natriumsulfat ge-
trocknet und das Losungsmittel verdampift. Dabei schieden sich spontan 9,8 mg kristallines
Lacton XIX aus, dessen Identitat mit obigem gas-chromatographisch erwiesen wurde.

k) cis- und trans-Dikydro-isophorolcavbonsduremethylester (XVIa, b, R=CH,). — cis-Isomer aus
Lacton X1X: 145 mg Lacton aus Mutterlaugen (XIX/XX 3:2) wurden mit 7 ml 35proz. KOH in
90proz. Athanol wihrend 5 Std. unter Riickfluss gekocht [29], nach dem Abkiihlen mit 20 ml Was-
ser versctzt und die Neutralteile ausgedthert. Dann wurde mit 30proz. Schwefelsiure angesiuert
(pH 2) und die organischen Sauren wieder mit Ather extrahiert. Die Atherphase anschliessend
mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und mit aberschiissiger Diazomethan-
l6sung verestert. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels blicben 87 mg cis-Methylester
(XVlia, R=CH,) im Verhiltnis (¢-3, ¢-3, #-6)/(c-3, t-5, #-6) 3:2 zuriick. Die Reinheit betrug 879%,
(GC.).

GC. (HB akt. 160/180° 0,3 Atm./10}: RZ (¢-3, ¢-5, »-6) = 4,6 Min., (¢c-3, #-5, #-6) = 5,2 Min.

cis-Isomer aus cis-Dikydvoisophovolcarbonsdure (XVIa, R=CHg): 100 mg cis-Siure, her-
gestellt aus dem cis-Athylester XV1a, R=C,Hj;, in ca. 20 ml Ather mit Diazomethan verestert.
Riickstand 60 mg, zu 679%, aus den Mcthylestern (¢-3, ¢-5, #-6) und (¢-3, ¢-5, #-6) 7:2 zusammen-
gesetzt,

GC. (HB akt., 160/180°, 0,3 Atm.[10): RZ (¢-3, ¢-5, v-6) = 4,7 Min., {¢-3, {-5, v-6) = 5,3 Min.

Im Cochromatogramm mit den Methylestern aus den Lactonen XX und XIX kein Unter-
schied.

trans-Isomer. 100 mg trans-Saurc XVIb, R=H, in 20 ml Ather mit Diazomethan verestert.
Erhalten 72 mg Produkt, welches zu 66% aus den Methylestern (£-3, ¢-5, #-6) und (#-3, ¢-5, 7-6)
9:4 zusammengesetzt war.

GC. (HB akt. 160/180°, 0,3 Atm.[10): RZ (-3, ¢-5, »-6) = 3,9 Min., (-3, #-5, #-6) = 4,2 Min.

Im Cochromatogramm mit den Methylestern (¢-3, ¢-5, #-6) und (¢-3, ¢-5, #-6) aus den Lactonen
XIX und XX keine Identitat.

1) cis- wnd trans-3-Hydroxy-o-cyclogevaniole (XVIIIa, b). — a) cis-Diol XVIIIa aus cis-Iso-
phovolcarbonsduredthylester (X a): 250 mg Xa wurden in 3 ml abs. Ather mit 50 mg LiAIH, in 3 ml
abs. Ather reduziert. Nach 2 Std. Riickfluss wurde wie i1blich aufgearbeitet, Das erhaltenc Roh-
produkt dann an zwei priparativen Diinnschichtplatten (KG.) mit Hexan/Aceton 1:1 chromato-
graphiert. Ausbeute: 136 mg zu 689, reines cis-Diol, welches nicht kristallisicrte. - NMR. (CDCL) :
0,88 u. 1,04 s (gem. CHy); 1,54 m (Methin-H); 1,61 m u. 1,69 m (2 Methylen-H); 1,76 m (Vinyl-
CHy); 2,90 m (2 OH); 3,765 d, J = 4 Hz (—CH,—0-); 4,12 m, wy, = 22 Hz (H—C—0-);
5,64 m (Vinyl-H) ppm. — GC. (HB 120/180°, 0,15 Atm./5}): RZ = 7,0 Min.

Im Cochromatogramm mit ¢is-Diol Xa aus Isophoronester (IX) identisch.

b) trans-Diol XV IIIb aus trans-Isophorolcarbonsiuredthylester (X b): 90 mg Xb (509, rein)
wurden wie oben reduzicrt. Nach Chromatographie an KG 44 mg ca. 309, reines frans-Diol
erhalten, welches vor der Chromatographie noch 509, rein war (GC.). — GC. (HB 120/180°, 0,15
Atm./5): RZ = 7,7 Min.

Im Cochromatogramm mit fzans-Diol aus Isophoronester (I1X) identisch.

DC.: Lauft auf KG mit 30proz. Aceton in Hexan vor dem cis-Isomeren.

c) Diol XVIIIa und b aus Isophovon-carbonsduredthylester: Aus Isophoroncarbonsiureithyl-
ester {IX) wurden durch Reduktion nach [26] ¢is- und #trans-Diol XVIII im Verhiltnis 5:1 (GC.)
erhalten. Trennung von 2,5 g an einer Sdule mit Kicsclgel (40 g) und steigenden Mengen (10-259%,)
Aceton in Hexan chromatographiert:

1. Fraktion: Produkt a nach [26]. Nach Stehen im Kithlschrank fielen farblosc Kristalle aus,

welche gemidss GC. mit dem ¢rans-Diol aus dem #rans-Isophorolcarbonsiureithylester identisch
sind. — Nah-IR. (CCl,): 2,763 (57,5), 2,825 (71,5) p1 (¢ = 4,58 x 107%) (vgl. Produkt a, erhalten von
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[26]: 2,757 (63), 2,814 (68) u (¢ = 3,205%x107%)). Smp.: 134° Lit. [26] 95-96°. Misch-Smp. mit
cis-Diol ergibt starke Depression.

2. Fraktion: Produkt b nach [26]. Erstarrt nach Zugabe von Ather kristallin. Identisch mit
Diol aus cis-Isophorolcarbonsidureithylester (NMR.). Smp.: 94° Lit. [26] 6lig. — Nah-IR. (CCly):
2,763 (58), 2,774 (58,5) pu (¢ == 3,54 x 10~%). - NMR. (CDCl,): wie Produkt aus Xa.

CioHys05 (170,24)  Ber. C70,60 H 10,60%  Gef. C70,32 H 10,54%

m) cis- und trans-Dikydvo-3-hydroxy-a-cyclogeraniol (XVIIa,b). —~a) XVIIa aus Lacton XI1X:
87 mg Lacton X1X wurden in wenig Ather mit 50 mg LiAlH, reduziert. Nach 4 Std. Riickfluss
und iblicher Aufarbeitung wurden 73 mg farblose Kristalle (aus Ather/Pentan), Smp. 94,5°
crhalten. — IR, (KBr): 2055 s, 2925 s, 2885 s, 2865 s, 2835 m, 1493 m, 1475 m, 1452 s, 1391 m,
1380 m, 1367 s, 1350 w, 1332 w, 1313 w, 1252 w, 1227 w, 1190 w, 1177 w, 1160 w, 1145 m, 1120 w,
1080 m, 1065 m, 1050 s, 1030 s, 1010 s, 990 m, 972 w, 946 m, 927 w, 891 m, 850 w cm~1. — GC. (HB
akt. 160/180°, 0,3 Atm.{15): RZ = 12,1 Min.

b) XVIia aus cis-3-Hydvoxy-a-cyclogeyaniol XVIIIa: 543 mg cis-Diol wurden in 40 ml
Athanol/Wasser 3:1 mit 200 mg 5% Rh/Alox hydriert. Dic Wasserstoffaufnahme betrug 57,5 ml
(theoret. 96,6 ml). Es wurden 517 mg Rohprodukt von 63% Reinheit (GC.) erhalten. Dieses
kristallisierte aus Ather/Pentan zu 210 mg (38%) farblosen Kristallen, Smp.: 94°, Misch-Smp. mit
Diol aus Lacton XIX ohne Depression. — IR. (KBr): identisch mit Diol ans Lacton XIX, -
GC. {HB akt., 160/180°, 0,3 Atm./15): RZ = 12,0 Min.

Im Cochromatogramm mit Diol aus Lacton XIX keinc Abweichung der RZ.

CyoHaeO, (172,26)  Ber. €69,75 H11,60%  Gef. C69,53 H 11,80%

trans-Isomer: 278 mg trams-Dihydro-isophorolcarbonsaurcithylester wurden mit 70 mg
LiAIH, reduziert. Es wurden 235 mg Rohprodukt erhalten, welche aus Ather{Pentan 86 mg farb-
lose Kristalle ergaben (319%), Smp. 118°, Misch-Smp. mit Diol XVIIa aus Lacton XIX unter
starker Depression (75-83°). — IR. (KBr): 2960 s, 2910 s, 2890 s, 2850 s, 1470 m, 1460 m, 1440 m,
1385 m, 1370 m, 1333 w, 1320 w, 1300 w, 1263 w, 1243 w, 1200 w, 1168 m, 1142 w, 1127 w, 1106 w,
1092 w, 1072 w, 1045 s, 1027 m, 1015 m, 1000 w, 988 m, 968 m, 902 m, 863 w cm~1. —~ GC. (HB akt.,
160/180°, 0,3 Atm.[15): RZ = 13,0 Min.

Im Cochromatogramm mit Diol XVIIa aus Lacton XIX Nichtidentitat.

CyoHgO, (172,26) . Ber. € 69,75 H11,60%  Gef. C69,45 H 11,719,

9. Reduktionen und Eliminierungen an Xanthophyll. - a) (+)-a-Carotin. 57 mg
Xanthophyll (0,1 mmol) in 10 ml abs. Pyridin wuarden bei —10° mit einer Lésung von 100 mg
p-Toluolsulfonsdurechlorid in 5 ml abs. Pyridin versetzt, Nach 2 Std. liess man die Temperatur
auf ZT ansteigen, Nach 18 Std. wurden weitere 100 mg Tosylchlorid zugefiigt. Nach weiteren 8 Std.
wurde wihrend 1 Std. auf 50-60° erwidrmt. Dann wurde mit 100 ml Wasser und 100 ml Benzol
in einen Schitteltrichter uibergefiihrt und griimdlich mit Wasser ausgewaschen. Die Benzolphasc
wurde hierauf itber Magnesiumsulfat getrocknet und i.V. eingedampft. Der Riickstand wurde in
20 ml Ather/Benzol 1:1 geldst, langsam unter Rithren zu 1,5 ml einer 0,13~ LiAlH,-Losung in
Ather gegeben und 24 Std. unter Rickfluss gekocht. Wahrend dieser Zeit wurden in Intcrvallen
nochmals total 3 ml der LiAlH-Losung zugefiigt. Dann wurde die Reaktionslosung mit 70proz.
wisserigem Methanol versetzt, in 100 m1 Ather anfgenommen, 2mal mit ges. Kochsalzlosung und
3mal mit Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und der Ather verflichtigt. Der Rickstand
wurde wie iiblich an ciner Sdule 3 x 13 cm chromatographiert. Die erste der vier Zonen wurde an
Alox Woelm neutral Akt. IV nochmals chromatographiert. Dabei wurde so lange mit Petrolither
(40-60°) eluiert, bis eine erste Zone herausgelaufen war. Dann wurde dem Petroldther in steigenden
Mengen Benzol zugefugt, so dass der Anteil 5-12%, betrug. Die eluierte Menge an a-Carotin
betrug weniger als 1 mg. — CD. (Dioxan): 246, 262, 336 nm, alles positive Effekte (vgl. nat.
(+)-e-Carotin: 242, 259, 336 nm; alle positiv). — UV. (Dioxan): 260, 335, 430, 450, 477 nm (vgl.
a-Carotin 269, 334, 430, 452, 480 nm).

b) Alylreduktion an Xanthophyll mit AIHCly zu XX 11. Zu 487,2 mg (0,85 mmol) Xanthophyll
in 50 ml abs. Benzol wurde bei 0° ein Reagens [62] [63), hergestellt aus 1,640 g Alumininmchlorid
(12,3 mmol) in 25 ml Ather durch Zutropfen von 13 ml 1,3~ Lithiumaluminiumhydrid (= 4,23
mmol) in Ather bei 0°, unter Rithren getropft. Allméhlich firbte sich die Losung dunkelblau.
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Nach 1 Std. wurde mit ca. 20 ml 70proz. wisserigem Methanol hydrolysiert. Dann wurden ca.
25 ml Benzol zugefiigt und 3mal mit Wasser ausgeschittelt. Nach Trocknen der Ather/Benzol-
Phase iiber Natriumsulfat wurde an einer Saule 6,8 X 13 cm chromatographiert, wobei die oberste,
sehr breite Zone aus der Saule ausgeschnitten und eluiert wurde. Die Rohausbeute betrug
382,93 mg. Nach 3maliger Umkristallisation aus Benzol{Methanol 1:3 Smp. 160° (korr. evak.
Kapillare). — CD. (Dioxan): 213 (+8,15), 227 (- 8,0), 244 (+10,7), 279 (—14,2), 335 (+2,3) nm
(vgl. Zeaxanthin: 224 (~11,3), 249 (+10,8), 286 (—-15,9), 346 (+3,9) nm). — UV. (Dioxan):
481 (127000), 453 (142000}, 428 (94500), 331 {11600), 267 (34800) nm. — NMR. (CDCl,): 0,88 s,
0,95 (CH,;16"u.17%);1,07 s (CH; 16 u. 17); 1,74 s (CH, 18); 1,91 su. 1,96 s (CH, 19, 19’, 20, 20%);
1,2-2,5 (Methylenprotonen); 2,64 d, J = 9 (C(6')—H); ca. 4,0 m (C(3)—H); 4,82 u. 4,88 m (2 cxo-
cycl. Vinylprotonen); 5,3-6,8 m (Vinylprotonen) ppm. — IR. (CHClg): 3600 m, 3435 w, 3030 m,
2990 s, 2960 s, 2920 s, 2860 s, 1570 m, 1560 m, 1470 m, 1450 s, 1397 m, 1375 m, 1385 m, 1365 m,
1035 s, 1005 m, 970 s, 890 w cm—. — MS.: 550 (M+, 86%), 458 (7%), 444 (169%), 157 (42%),
145 (55%,), 131 (499,), 119 (70%). 105 (85%), 93 (58%), 91 (100%,).

c) Eliminievung von Wassey mit 1-Phenyl-5-chlovtetvazol zu XXV 1. 135 mg Kalium in 10 ml
t-Butylalkohol wurden unter Rithren bei ZT mit 24,36 mg Xanthophyll in 5 ml abs. Benzol und
hierauf mit 270 mg 1-Phenyl-5-chlortetrazol in 5 ml abs. Ather versetzt. Nach 2 Std. wurden 50 ml
Ather zugefiigt und hierauf die Lésung mit Wasser bis zur Alkalifreiheit gewaschen. Nach Trock-
nen iiber Natriumsulfat wurde wie iiblich chromatographiert. Es entwickelten sich 3 Zonen,
wobei die langsamste Zone aus Xanthophyll, die mitticre aus XXVI und die schnellste aus XXV
bestand. XXV zeigte keinen Cotfon-Effckt im CD., ist demnach vollkommen racemisiert. Sie
besitzt das gleiche UV.-Spektrum wie XXVI. Dieses fiel bereits beim Einengen des Eluates
(Ather) in ziegelroten Kristallen aus. Nach dem Umkristallisicren ans Ather/Methanol 5,36 mg
Kristalle, Smp. 176° (korr., ev. Kapillare). Nach weiterem Einengen der Mutterlauge konnten
nochmals 1,23 mg gewonnen werden. — CD. (Dioxan): 235 (+5,3), 263 (+7,2), ca. 290, breit
(+2,1) nm. - UV. (Dioxan): 463, 300, 262 nm. — IR. (CHCI,): 3640 w, 3590 w, 3430 w, 3020 w,
2990 m, 2950 s, 2915 s, 2860 m, 2810 w, 1715 w, 1665 w, 1595 w, 1555 w, 1460 m, 1445 m, 1375 m,
1365 m, 1310 w, 1155 m, 1120 w, 1000 m, 965 s cm™*. ~ DC. (KG, EM 1): Rf == 0,55.
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