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Syntheses of Optically Active Carotenoids with 3,5,6-Trihydroxy-5,6-dihydro f-End Groups

Summary

For the specification of the relative and absolute configuration in carotenoids with
3,5,6-trihydroxy-5,6-dihydro f-end groups, several ionone derivatives and carotenoids
bearing this end group were synthesized. Acid-catalyzed hydrolysis of (3.5,55,6R)-3-
acetoxy-5,6-epoxy-5,6-dihydro-#-ionone (7) and of its (3.5,5R,65)-isomer (13) gave the
diols 8 and 15, respectively, with exclusive inversion at C(5) (Scheme 2). Compared to
this, mild acid hydrolysis of caroten-5,6-epoxides in the presence of H,O resulted in the
formation of 5,6-diols with either inversion or retention of the configuration at C(6)
(Scheme 3). Spectroscopic data allowed us to distinguish the relative configurations
(BR*,55*,65*) (see A), (BR*SR*6R* (see B), (BR*55*,6R*) (see C), and
(BR*,5R*,65%) (see D) of the 3,5,6-trihydroxy-5,6-dihydro f-end groups. Synthesis of
the optically active carotene-hexols 20 and 21 and comparison with published data led
to a revision of the structure of mactraxanthin (now formulated as 20), heteroxanthin
(now formulated as 28), and further carotenoids with 3,5,6-trihydroxy end groups.

1. Einleitung. — Carotinoide mit 3,5,6-Trihydroxy-5,6-dihydro-g-Endgruppen sind
bisher in der Natur eher selten gefunden worden. Es gehoren dazu: Heteroxanthin (1)
aus Algen') die beiden epimeren Carotin-pentole 2 und 3 aus «Trolliflor»-Pripara-
ten?)’), ein Carotin-tetrol aus Bliiten von Ranunculus acer, dem Struktur 4 zuerteilt
wurde [7]%), und Mactraxanthin (5) aus der Muschel Mactra chinensis [8]"). Sie alle
konnen als Hydrolyseprodukte von 5,6-Epoxy-5,6-dihydrocarotinen aufgefasst werden,
d.h. 1 von Diadinoxanthin, 2 von Neoxanthin, 4 von Lutein-epoxid und 5 von Viola-
xanthin. Da Carotin-epoxide in der Natur verbreitet vorkommen, ist es eher sonderbar,
dass solche Glycole nicht viel hdufiger entdeckt worden sind. Allerdings muss beriick-
sichtigt werden, dass sich Carotin-5,6-epoxide bevorzugt zu 5,8-Epoxiden umlagern,

1) Isolierung und Konstitution [1] [2]; absolute Konfiguration im Sinne von 1 [3]; Revision, diese Arbeit
Kap. 4.

2y Aus Blitten von Trollius europaeus [4]; Trolliflor = Neoxanthin [5] [6].

%) Strukturvorschlag [3]; Revision, diese Arbeit Kap.4.

4 Strukturrevision, diese Arbeit Kap. 4.
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und dass die hohe Polaritit der Carotinpolyole zudem eine saubere Trennung sehr
erschwert.

Der stereochemische Verlauf der hydrolytischen Offnung von Carotin-5,6-epoxiden
ist noch nicht genau untersucht worden; ausserdem koénnen aus einem 5,6-Epoxy-
carotin-3-ol mit (35)-Konfiguration und einer zur OH-Gruppe trans-stindigen Epoxy-
funktion im Prinzip die Endgruppen A-D entstehen (s. Schema 1), deren eindeutige
spektroskopische Charakterisierung mit nicht geringen Schwierigkeiten verbunden sein
diirfte. Deshalb haben wir uns entschlossen, diese Endgruppen synthetisch bzw. par-
tialsynthetisch herzustellen und sie so zu charakterisieren, dass ein in kleinsten Mengen
aus der Natur isoliertes Carotin-glycol durch Vergleich strukturell festgelegt werden
kann.

Schema 1

B c o
{35 5R.8R) (35.55.65) (38.5R,65) (35556R)

2. Synthese von (3S5,5R,6R,3’S,5'R,6'R)-5,6, 5',6’-Tetrahydro-g,f-carotin-3,5,6,3’,
5’,6’-hexol (20) und (35,55,6S8,3'S,5'S,6'S)-5,6,56’"-Tetrahydro-g,8-carotin-3,5,6,3',
5’,6’-hexol (21); Endgruppen A und B (s. Schema 2). — Durch Epoxydierung von (R)-3-
Acetoxy-B-ionon (6)°) mit m-Chlorperbenzoesidure entstanden, wie schon Mori [9]
nachgewiesen hat, die Isomeren 7 und 13 im Verhiltnis 4:1. Sie wurden chromatogra-
phisch und durch fraktionierte Kristallisation getrennt. Hydrolytische Offnung von 7
mit 30proz. H,SO,/THF gab das kristalline Diol 8, Schmp. 168,5-169,5°. Da ein

%) Wir danken den Herren Drs. H. Mayer und R.K. Miiller fiir die Uberlassung dieses wertvollen Ausgangs-
materials.
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Nachbargruppeneffekt der Acetoxygruppe auf den sterischen Verlauf der Hydrolyse
nicht ausgeschlossen werden konnte, wurde die Struktur von 8 durch eine Einkristall-
Rontgenanalyse von (+)-8 gesichert (s. Fig. 1)°). Sie zeigt, dass ausschiiesslich Inversion
an C(5) eingetreten ist, in Ubereinstimmung mit unseren fritheren Ergebnissen an op-
tisch aktivemn f-Ionon-epoxid [10]. Die Wittig-Horner-Reaktion mit 8 ergab so geringe
Ausbeuten an 10, dass die Reaktionsfolge umgekehrt werden musste: aus 7 entstand
der C -Ester 9 in sehr guter Ausbeute und zudem unter selektiver Bildung des (9£)-
Isomeren, Schmp. 50-50,5°. Die Hydrolyse von 9 ergab dann in guter Ausbeute das
Diol 10, Schmp. 134,5-135°. Die sich anschliessenden Schritte, Reduktion mit Diisobu-

% Durchgefiihrt von den Herren Drs. J. H. Bieri und R. Prewo.
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Fig. 1. Kristallstruktur von (+)-8 Fig.2. Kristallstruktur von ( £)-15

tylaluminiumhydrid (DIBAH; — 11, Schmp. 73-73,5°) und Oxydation mit MnO, (—12,
amorph), verliefen normal. Das zu 7 isomere Epoxid 13 wurde denselben Reaktionen
unterworfen. Die direkte Hydrolyse ergab ein neues Diol 15, Schmp. 121-122°, dessen
Struktur ebenfalls durch Roéntgenstrukturanalyse (von (&£)-15) gesichert wurde (s.
Fig.2)%). Demnach ist auch in diesem Fall Inversion ausschliesslich an C(5) eingetreten.
Nach der Wittig-Horner-Reaktion von 13 zu 14 (Ol)) wurde in MeCN/H,0/H,SO,
hydrolysiert, wobei zwei Produkte erhalten wurden, ndmlich 10 (identisch mit dem
frither aus 9 erhaltenen Produkt) und 16, Schmp. 135-136°, identisch mit dem aus 15
hergestellten Diol. Damit ist gezeigt, dass 5,6-Epoxide vom f-Ionontypus auch unter
Inversion an C(6) hydrolysiert werden konnen. Reduktion von 16 zum Alkohol 17
(Schmp. 104-104,5°) und Oxydation lieferten den Aldehyd 18 (O1).

Die beiden optisch aktiven Aldehyde 12 und 18 wurden hierauf in separaten Ansét-
zen mit dem Bisphosphoniumsalz 19 zu den Carotinoiden 20 bzw. 21 umgesetzt. Hexol
20 wurde in dunkelorangeroten feinen Néddelchen vom Schmp. 237-239° (Vak.-Kapil-
lare) und 21 in orangeroten Nadelbiischeln, Schmp. 218-222° erhalten®). Uberraschend
gross sind die Unterschiede im chromatographischen Verhalten von 20 und 21: wih-
rend 20 im DC (Kieselgel) mit Aceton/Hexan 1:1 einen R-Wert von 0,12 besitzt, wan-
dert 21 fast zur Front (R; 0,9). Eine naheliegende Erklarung beruht auf verschiedenen

7y Nach HPLC-Analyse enthilt das Produkt fast ausschliesslich das (all-E)-Isomere!
#)  Nach HPLC-Analysen ca. 20-25% eines (mono-Z )-Isomeren (vermutlich (132)) enthaltend.
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Sesselkonformationen; demnach ist in 20 OH—C(3) dquatorial und nicht abgeschirmt,
in 21 hingegen axial und intramolekular liber eine H-Briicke mit OH—C(5) verbunden.
Beide Verbindungen bilden mit Ac,0O/Pyridin eine 3,3'-Di-O-acetylverbindung, welche
nur im Fall von 21 mit Trimethylchlorsilan einen Disilyldther ergibt (d. h. an OH—C(5)
und OH—C(5")). Die Cotton-Effekte von 20 und 21 sind erwartungsgeméss schwach,
aber gentigend verschieden, sodass sie zur Differenzierung herangezogen werden kon-
nen, s. Tab. 1. Der Cotton-Effekt, der der UV-Hauptbande bei ca. 265 nm zugeordnet
werden kann, hat bei 20 und 21 entgegengesetztes Vorzeichen. Er ist offensichtlich vom
Chiralitidtszentrum C(6) bestimmt. Entsprechend verlaufen die CD-Kurven der Diaste-
reoisomerenreihen 7-12 und 13-18 fast spiegelbildlich.

3. Herstellung von Carotinoiden mit den Endgruppen C und D (Schema 3). — Die
Synthesen von (3S,5R,6S5)- und (35,5S,6R)-3,5,6-Trihydroxy-5,6-dihydroionon konn-
ten noch nicht erfolgreich abgeschlossen werden®). Deshalb haben wir Hydrolysen an
Lutein-epoxid'?) (22) bzw. an seinem partialsynthetischen Diastereoisomeren 25 nach
der Vorschrift von [3] ausgefiihrt. Dabei entstanden neben den furanoiden Umlage-
rungsprodukten Flavoxanthin und Chrysanthemaxanthin') auch die erwarteten Caro-
tin-tetrole. Aus 22 entstanden Tetrole mit grossen Polarititsunterschieden. Die polare
Verbindung besitzt, wie ein Vergleich ihrer 'H-NMR-Signale mit denen der Endgruppe
A von 20 zeigt, die (35,5R,6R)-3,5,6-Trihydroxy-5,6-dihydro-f-Endgruppe und hat da-
mit Struktur 23. Bei der Hydrolyse ist also Inversion an C(6) eingetreten. Die weniger
polare Verbindung weist laut 'H-NMR-Vergleich mit 21 eine von Endgruppe B ver-
schiedene Konfiguration auf. Wenn man annimmt, dass die Epoxidhydrolyse nicht mit
einer zweifachen Inversion (d.h. an C(5) und C(6)) ablduft, so kommt nur Endgruppe
C in Frage. Dies wiirde bedeuten, dass die Epoxid-Hydrolyse iiber einen Syl-artigen
Mechanismus abliduft und ein Carbokation mit geniigend langer Lebensdauer ent-
stiinde, sodass es auch von der a-Seite nucleophil angegriffen werden kann. C(6) ist fiir
ein solches lon pradestiniert. Diese Annahme liess sich durch die Hydrolyse von par-

Schema 3 OH
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%) Uber diese Versuche hoffen wir spiter berichten zu kdnnen.
1% Isoliert aus Taraxacum officinale; absolute Konfiguration [11].
'y Strukturen s. [12].
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tialsynthetischem Lutein-epoxid 25') bestétigen: das Produkt enthielt eine neue, von A,
B oder C verschiedene Endgruppe, deren Struktur deshalb D entsprechen muss. Die
komplementiren Ergebnisse stiitzen die getroffenen Zuordnungen'?). Das neue Caro-
tin-tetrol hat demnach Struktur 26.

Aus diesen Experimenten (Schema 3) kann geschlossen werden, dass Hydrolysen
an Carotin-5,6-epoxiden unter Retention und Inversion an C(6) verlaufen, im Gegen-
satz zu den meisten im Schema 2 beschricbenen Experimenten (Ausnahme 14—10).
Eine nachtrigliche Inversion an den gebildeten Produkten kann ausgeschlossen wer-
den, denn Kontrollexperimente an den Verbindungen 20, 21, 24 und 26 unter den
gleichen Hydrolysebedingungen gaben nach 18 Std. Reaktionsdauer keinerlei Anzei-
chen von Verinderungen. Diese Experimente stehen in Ubereinstimmung mit fritheren
Versuchen an Carotinglycolen [3]; sie stimmen aber nicht iiberein mit der Annahme,
wonach 5,6-Epoxycarotinoide an C(5) sowohl unter Inversion als auch unter Retention
geoffnet werden konnen [3].

Von den drei Carotinglycolen konnte lediglich 23 frei von (Z)-Isomeren gewonnen
werden. Die Tetrole 24 und 26 enthielten laut HPLC-Analyse je 2 (Z)-Isomere mit ca.
20% Gesamtanteil. Dies beeinflusst die Schlussfolgerungen beziiglich der Konfigura-
tion der Endgruppe jedoch nicht; s. Tab. 2. Die Carotinoide 23, 24 und 26 bilden 3,3'-
Di-O-acetylverbindungen, und diese lassen sich im Gegensatz zu 21 an HO—C(5) nicht
silylieren. Die CD-Spektren von 23, 24 und 26 sind wenig aussagekriftig, da der Ein-
fluss der ¢-Endgruppe denjenigen der Trihydroxy-Endgruppe iiberdeckt.

Aus der Zusammenstellung der wichtigsten 'H-NMR-Daten in Tab.2 geht hervor,
dass mit Hilfe der "TH-NMR-Spektren eindeutig entschieden werden kann, welcher Ty-
pus der Trihydroxy-Endgruppe (A-D) in einem Carotinoid oder lononderivat vorliegt.
Als wertvolles diagnostisches Merkmal hat sich die chemische Verschiebung von
H—C(7) erwiesen: bei den 5,6-trans-Diolen liegt das Signal im allgemeinen Vinylteil
zwischen 6,05-6,8 ppm, bei den 5,6-cis-Diolen hingegen erscheint es bei bedeutend
hoherem Feld (5,88 in C, 5,82 in D.

Eine dhnliche Hochfeldverschiebung von H—C(7) wurde auch bei Carotin-5,6-epoxiden, z.B. bei den ste-
reoisomeren Antheraxanthinen, beobachtet [13]. So sind die iibereinstimmenden chemischen Verschiebungen
von H—C(7) im partialsynthetischen Antheraxanthin (OH—C(3) und 5,6-Epoxid cis-stindig) und in der End-
gruppe D (5,82 ppm) bzw. diejenigen von H—C(7) in Antheraxanthin (OH—C(3) und 5,6-Epoxid trans-stindig)
und in der Endgruppe C (5,88 ppm) bemerkenswert.

4. Revision von veroffentlichten Strukturen von Carotinoiden mit Trihydroxy-End-
gruppen. — a) Heteroxanthin. Aus folgenden Griinden wurde Heteroxanthin Struktur 1
(Endgruppe B; s. Kap. I) zugeordnet [3]: bei der Hydrolyse von Diadinoxanthin (27, s.
Schema 4) mit verdiinnter wisseriger Sdure wurden (neben den beiden furanoiden Dia-
dinochromen) zwei 3,5,6-Triole im Verhdltnis 2:1 gefunden: Das in grosserer Menge
gebildete Triol war polar (R, 0,44), bildete eine Di-O-acetylverbindung und liess sich an
der Trihydroxy-Endgruppe nach Acetylierung von HO—C(3) und HO—C(3’) nicht sily-
lieren. Aufgrund einer im IR festgestellten H-Briicke (ca. 3460 cm™), interpretiert als
einem cis-Cyclohexan-1,3-diol zugehdrend, wurde diesem 3,5,6-Triol Endgruppe B zu-
geordnet. Da es sich weiterhin mit Heteroxanthin als identisch erwies, folgte Struktur 1
fiir dieses.

12y Dass im Fall der Hydrolyse von 25 nicht auch ein Carotinoid mit Endgruppe B gefunden wurde, kann auf
die sehr geringe Menge von eingesetztem Epoxid zuriickgefithrt werden.
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Dem weniger polaren 3,5,6-Triol mit R; 0,54, das ebenfalls eine Di-O -acetylverbin-
dung bildete, die sich in der Trihydroxy-Endgruppe an HO—C(5) noch silylieren liess,
wurde aufgrund der schwicheren intramolekularen H-Briicke (3565 cm™; interpretiert
als cis-Cyclohexan-1,2-diol) Endgruppe C zugeschrieben. Damit wurde explizit eine
Reaktion an C(5) angenommen, d. h. eine Inversion auf dem Weg zum Heteroxanthin
und eine Retention im Fall der Bildung des Epimeren. Diese Annahme muss aufgrund
der in den Kap.2 und 3 dargelegten Ergebnisse revidiert werden. Nach diesen besitzt
das in grosserer Menge gebildete 3,5,6-Triol mit R; 0,44 (semisynthetic heteroxanthin)
die Endgruppe A. Somit muss auch die Struktur von Heteroxanthin im Sinne von
(3S,5R,6R,3' R)-7",8'-Didehydro-5,6-dihydro-§ f-carotin-3,5,6,3'-tetrol  (28) revidiert
werden.

Die Struktur des zweiten 3,5,6-Triols (semisynthetic S-epimeric heteroxanthin; R;
0,54) ist korrekt (Endgruppe C); sie lautet (3S,5R,6S5,3'R)-7,8'-Didehydro-5,6-di-
hydro-$,f-carotin-3,5,6,3"-tetrol.

b) Pentole 2 und 3 aus Trollius europaeus. Die in [3] benutzten Argumente fiir eine
Strukturzuordnung dieser Pentole (s. Kap. 1) waren die gleichen wie fiir Heteroxanthin:
unterschiedliche intramolekulare H-Briicken, interpretiert als cis-Cyclohexan-1,3-diol
bzw. cis-Cyclohexan-1,2-diol, Partialsynthese durch Hydrolyse von Neoxanthin (29)
und Annahme, dass die Epoxidéffnung an C(5) ablaufe. Dies muss nun revidiert wer-
den: das polarere Hydrolyseprodukt (R, 0,32; ‘pentol 6 in [3]) hat Endgruppe A; der
Strukturvorschlag 2 (s. Kap.1) ist also nicht korrekt, es muss sich um
(3S,5R,6R,3'S,5'R,8' R )-6",7'-Didehydro-5,6,5'6’-tetrahydro-f,f-carotin-3,5,6,3' ,5'-pen-
tol (30) handeln. Die weniger polare Nebenkomponente (R; 0,38; ‘pentol 7’ in [3]) hat
Endgruppe C. Die vorgeschlagene Struktur 3 stimmt damit {berein
((3S,5R,65,3'S,5' R,8' R)-6',7'-Didehydro-5,6,5'6'-tetrahydro-$,5-carotin-3,5,6,3",5 -pen-
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tol). Es ist wahrscheinlich, dass 30 und 3 nicht nur in gelagertem Neoxanthin, sondern
auch in frischen Bliiten vorkommen").

c) 5,6-Dihydroxy-5,6-dihydrolutein aus « Taraxanthiny von Ranunculus acer [7).
Diese in Kap. I erwihnte Verbindung ist ohne Zweifel ein Hydrolyseprodukt von Lu-
tein-epoxid. Aus den verfligbaren Daten (niedriger R-Wert; Bildung einer Di-O -acetyl-
verbindung, die nicht weiter silylierbar war) folgt mit Sicherheit, dass die postulierte
Struktur 4 [7] mit Endgruppe B nicht richtig sein kann. Wahrscheinlich besitzt diese
Verbindung Struktur 31; allerdings kann die C(6)-epimere Verbindung mit Endgruppe
C noch nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden'’). Bei einer spdteren Neuuntersu-
chung von R. acer wird man auf das mogliche Vorkommen beider Isomere achten miis-
sen.

d) Struktur von Mactraxanthin. Fiir diese von Matsuno & Sakaguchi isolierte Ver-
bindung [8] wurde aufgrund einer kaum schliissigen Interpretation der CD-Daten
Struktur 5 (s. Kap.I) vorgeschlagen. Der eingehende Vergleich der publizierten Daten
(siche Tab.1) fihrt nun zum Schluss, dass Struktur 5 (Endgruppe B) nicht zutreffen
kann, denn die besonders aussagekriftigen '"H-NMR-Daten sind nur mit Endgruppe A
vereinbar. Grossere Diskrepanzen betreffen die CD-Daten. Doch scheint nach bisheri-
ger Erfabrung ein de-Wert von —10,4 fiir eine Verbindung dieser Art ungewdhnlich zu
sein. Nach unserer Auffassung besitzt Mactraxanthin Endgruppe A und damit die Struk-
tur des (35,5R,6R,3'S,5'R,6'R)-5,6,5,6'-Tetrahydro-f,-Carotin-3,5,6,3',5 6" -hexols
(20). Mactraxanthin kann somit als normales Hydrolyseprodukt von Violaxanthin be-
trachtet werden. Moglicherweise bringen genaue HPLC-Analysen der polaren Caroti-
noide aus M. chinensis auch das Isomer mit Endgruppe C zutage!

e) Weitere Carotinoide mit Trihydroxy-Endgruppen. Citrusfriichte sind besonders
reich an verschiedenartigen Carotinoiden, sowohl in der Schale (Flavedo) als auch im
Fruchtfleisch {14] [15]. Schon friih sind in den sehr polaren Fraktionen auch 5,6-Diole
und andere Polyole vermutet worden, doch ist keine der verschiedenen Komponenten
mit geniigender Genauigkeit charakterisiert worden («Trollein», «Valenciachrom»,
«Trollein a», «Trollein bx», «Trollichrom-like a», « Trollichrom-like b» etc. etc.”®). Am
besten beschrieben ist ein Tetrol aus dem Saft von Valencia-Orangen [17], fiir das die
Konstitution eines 5,6-Dihydro-§,5-carotin-3,5,6,3'-tetrols mit guten Griinden ange-
nommen werden darf. Wir werden auf die Struktur dieser Verbindung in einer spiteren
Arbeit zuriickkommen.

Da Citrusfriichte relativ viel Epoxide enthalten (Violaxanthin, Antheraxanthin und
cis-Isomere [14]), darf erwartet werden, dass neben ihren furanoiden Umlagerungspro-
dukten auch ihre Hydrolyseprodukte vorkommen.

Wir danken den folgenden Institutionen und Personen fiir ihre Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit: dem
Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung fir die finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit, den Herren Drs. J. H. Bieri und R. Prewo fiir die Uberlassung der Resultate ihrer Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen (2)-8 und (+)-15, den analytischen Abteilungen unseres Instituts fiir
Spektren, Frau Edith Mdrki-Fischer fir HPLC-Analysen und den Herren Drs. H. Mayerund R. K. Miiller, F.
Hoffmann-La Roche & Co., AG, fiir Uberlassung von (R)-3-Acetoxy-f-ionon.

13)  Versuche in dieser Richtung sind geplant.

4) ' Ein direkter Vergleich der friiher isolierten Verbindung [7] mit den in Kap. 3 beschriebenen partialsyntheti-
schen Tetrolen 23, 24 und 26 aus Lutein-epoxid war nicht mehr mdglich.
13)  Literatur, siche Straub [16].
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Experimenteller Teil

1. Allgemeines. S.[13] [18] [19].

2. (38,5S,6R)-3-Acetoxy-5,6-epoxy-5,6-dihydro-f-ionon ( =4-[(1R,28,48)-4-Acetoxy-1,2-epoxy-2,6,6-tri-
methylcyclohexyl]-3-buten-2-on; 7) und (38,5R .68 )-3-Acetoxy-5,6-epoxy-5,6-dihydro-f-ionon (13). Modifiziert
nach [9]: Die Losung von 5 g (3R)-Acetoxy-#-ionon (6) in 25 ml CHCIl; wurde bei 0° unter Rithren zu 4,39 g
m-Chlorperbenzoesdure in 125 ml CHCl; getropft. Nach 5 Std. bei 0° wurde mit weiteren 500 mg fester Persdure
versetzt und noch 20 Std. bei RT. gertihrt. Hierauf wurde in Et,O aufgenommen, darauf nacheinander mit ges.
NaHCQO;, verd. Na,S$,0;, ges. NaHCO; und H,0O gewaschen und azeotrop mit AcOE! getrocknet. Kristallisa-
tion aus CH,Cly/Hexan im Dreiecksverfahren, wobei die erste Mutterlauge an Kieselgel Mallinckrod: (Siule
21 x 4,2 mm) mit Hexan/AcOEt 9:1 bis 4:1 chromatographiert wurde, ergab 757 mg reines 13, 1,97 g 7, enthal-
tend 2% Isomer 13, sowie 1,76 g 7, enthaltend 10% Isomer. 7: farblose Kristalle, Schmp. 67-70° ([9]: 110-111°),
[0 = +10,7° (c = 0,214, CHC);; [9}:[]F = +3,7° (¢ = 0,6, CHCl,)). UV (EtOH): 232 (12200). CD (EtOH):
384 (0), 325 (—=0,14), 275 (0), 232 (+4,52), 210 (0). '"H-NMR (90 MHz, CDCly): 0,99, 1,18, 1,27 (3s, je 3H, 2
CH,;—C(1), CH;—C(5)); 2.03 (s, 3H, Ac); 2,29 (s, 3H, CH,;~C(9)); 1,2, 2,5 (2m, 4H, H,C(2), H,C(4)); 4,93 (m,
1H, H-C(3)); 6,33 (4 von 4B, J = 16, IH, H-C(8)); 6,97 (B von AB, J = 16, |H, H-C(7)).

13: farblose Kristalle, Schmp. 126° ([9]: 125-126°), [«]& = —112,3° (¢ = 0,095, CHCl; [9): [x]p = —90,2°
(¢ = 0,41, CHCl,)). UV (EtOH): 232 (12700). CD (EtOH): 376 (0), 330 (+0,23), 270 (0), 232 (—9,49), 206 (0).
TH-NMR (90 MHz, CDCl5): 1,00, 1,20, 1,22 (3s, je 3H, 2 CH;—C(1), CH;—C(5)); 2,03 (s, 3H, Ac); 2,30 (5, 3H,
CH;—C(9)); 1,2-2,6 (m, 4H, H,C(2), H,C(4)); 4,93 (m, 1H, H-C(3)); 6,34 (4 von 4B, J = 16, |H, H~C(8));
7,03 (B von AB, J = 16, IH, H—C(7)).

3. (3S,5R,6R)-3-Acetoxy-5,6-dihydroxy-5,6-dihydro-f-ionon (= 4-[(IR,2R 48S)-4-Acetoxy-1,2-dihydroxy-
2,6 6-trimethylhexyl ]-3-buten-2-on; 8). Zu einer Losung von 1 g 7 in 40 ml THF wurden unter Riihren bei RT.
5 ml 30proz. H,SO, getropft. Die Mischung wurde 7 Std. bei 44° gehalten, hierauf mit festem NaHCO; versetzt,
das THF i.V. abgezogen und der Riickstand mit H,O versetzt und mehrmals mit AcOEt extrahiert. Nach
azeotropem Trocknen mit AcOEt wurde in 7 ml Pyridin geldst, mit 2,5 ml Ac,O versetzt und {iber Nacht stehen
gelassen. Nach Abdampfen der Reagenzien i. HV. wurden 893 mg (84 %) Rohprodukt erhalten. Kristallisation
aus CH,Cly/Hexan ergab 640 mg (60%) farblose Prismen, Schmp. 169°. Ein sublimiertes Aliquot (90°/5-1072
Torr) hatte Schmp. 168,5-169,5°, [¢]¥ = —33,3° (c = 0,305, CHCIy), [@]¥ = —36,6°(c = 0,033, EtOH). UV
(EtOH): 231 (10400). CD (EtOH): 364 (0), 320 (+0,29), 284 (0), 238 (—5,19), 222 (0), 210 (+5,28), ca. 200 (0).
'H-NMR (90 MHz, CDCly): 0,87 (s, 3H, CH;—C(1)); 1,16, 1,32 (2s, je 3H, CH;—C(1), CH,—C(5)); 1,5-2,0 (m,
4H, H,C(2), H,C(4)); ca. 5,22 (m, w,, & 30, 1H, H—-C(3)); 6,33 (4 von 4B, J = 16, 1H, H-C(8)); 7,30 (B von
AB, J=16, 1H, H-C(7)). MS: 224 (14, M* —HOAc), 206 (4, Mt —HOAc—-H,0), 191 (1,9,
M1 —HOAc—H,0 — 0), 142 (14,1), 125 (42,2), 98 (18.,9), 97 (15,5), 43 (100). Anal. ber. fiir C,sH,,05 (284,35):
C 63,36, H 8,51; gef.: C 63,22, H 8,46.

Von ()-8 (Schmp. 170°) wurde eine Rontgenstrukturanalyse ausgefiihrt; s. Fig. /.

4. (35,58,6S)-3-Acetoxy-5,6-dihydroxy-5,6-dihydro-p-ionon (15). Aus 250 mg 13 wurden analog Exper.3
nach Kristallisation aus CH,C, und prip. DC der Mutterlauge (Kieselgel Merck, 2 mm; Aceton/Hexan 35:65)
194 mg (73%) 15 erhalten, farblose Tafeln (z.T. Zers. bei der Sublimation), Schmp. 121-122°, [«]& = +24,5°
(¢ = 0,029, EtOH). UV (EtOH): 230 (10 100). CD (EtOH): 365 (0), 320 (—0,3), 287 (0), 240 (+4,37), 224 (0) 210
(—4,67), ca. 195 (0). '"H-NMR (90 MHz, CDCl;): 0,89 (s, 3H, CH;—C(1)); 1,14 1,24 (2s, je 3H, CH;—C(1),
CH3—C(5)); ca. 181 (br. m, 4H, H,C(2), H,C(4)); 5,21 (m, wy, =10, 1H, H-C(3)); 6,31 (4 von 4B, 1H,
H-C(8)); 7,42 (B von AB, IH, H-C(7)). MS: 224 (9,0, M * — HOAc), 206 (1,2, M T — HOAc — H,0), 191
(1,3, M* — HOAc — H,0 - 0), 141 (7,6), 125 (26,9), 123 (13,8), 98 (12,7), 97 (12,3), 43 (100). Anal. ber. fiir
CsH,405 (284,35): C 63,36, H 8,51; gef.: C 63,65, H 8,39.

Rontgenstruktur von (£)-15, s. Fig.2.

5. [(3S8,5S8,6R)-3-Acetoxy-5,6-epoxy-5,6-dihydro--ionyliden Jessigsdure-ithylester (= 5-{(IR,28,4S)-4-
Acetoxy-1,2-epoxy-2,6 6-trimethylcyclohexyl |-3-methyl-2 4-pentadienscure-dthylester ; 9). Eine 50proz. olige Sus-
pension (570 mg) von NaH wurde mit Hexan gewaschen und danach in 20 ml trockenem THF aufgeschlimmt.
Hierzu wurde bei 0° 3,5 mi (Didthoxyphosphoryljessigsdure-dthylester getropft. Das Gemisch wurde 30 Min. bei
0° und 30 Min. bei RT. gerthrt, hierauf mit 502 mg 7 in 4 m! THF bei 0° tropfenweise versetzt, 30 Min. auf RT.
erwirmt und dann noch 20 Std. geriihrt. Aufnehmen in 5¢ ml AcOEt, Waschen mit je 100 ml ges. NH4Cl und
NaCl, Eindampfen und Sdulenchromatographie des Riickstandes an Kieselgel 60 (Merck Nr.4063) mit Hexan/
AcOEt 9:1 ergaben 590 mg (93%) 9, welches nur eine Spur (9Z)-Isomer enthielt (HPLC). Aus EtOH/H,0 bei
—25° wurden 174 mg isomerenfreie, farblose Kristalle vom Schmp. 50-50,5° erhalten, [o) = —1,52° (¢ = 0,66,
EtOH). UV (EtOH): 263 (29030). CD (EtOH): ca. 270 (+2,15). 'H-NMR (80 MHz, CDCly): 0,97 (s, 3H,
CH,—C(1)); 1,15, 1,22 (25, je 3H, CH;—C(1), CH;—C(5)); 1,28 (1, J =7, 3H, CH;CH,); 1,3-2,5 (m, 4H),
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H,C(2), H,C(4)); 2,01 (s, 3H, Ac); 2,275 (d, J =1, 3H, CH3—~C(9)); 4.165 (¢, J = 7, 2H, CH;CH,); ca. 4,85 (m,
wy, & 30, 1H, H—C(3)); 5,79 (¢, J = 1, IH, H-C(10)); 6,25 (s, 2H, H—C(7), H-C(8)). MS: 336 (1, M *), 291 (1,
M —Et0), 276 (3, M* — HOAcC), 263 (2), 261 (3), 220 (39), 174 (24), 147 (32), 132 (13), 119 (22), 43 (100).

6. [(3S,5R,68)-3-Acetoxy-5,6-epoxy-5,6-dihydro-f-ionyliden Jessigsdure-cithylester (14). Aus 354 mg 13
wurden analog Exper.5 nach gleicher Chromatographie 320 mg (72%) 14 als nicht kristallisierbares Ol mit
hdchstens einer Spur (9Z)-Isomer (HPLC) erhalten, [x]§ = —65,4° (¢ = 0,60, EtOH). UV (EtOH): 264 (28 000).
CD (EtOH): ca. 270 (—4,15). 'TH-NMR (80 MHz, CDCl,): 0,98 (s, 3H CH;—C(1)); 1,17 (s, 6H, CH;—C(1),
CH;—C(5)); 1,28 (¢, J =17, 3H, CH;CH,); 1,25-2,6 (m, 4H, H,C(2), H,C(4)); 2,01 (s, 3H, Ac); 2,28 (4, J =1,
3H, CH;—C9)); 4,165 (¢, J =7, 2H, CH;CH,; ca. 49 (m, wy, =20, 1H, H-C(3)); 5,80 (g, J =1, 1H,
H—C(10)); 6,30 (s, 2H, H~C(7), H—C(8)). MS: 336 (0,5, M 1), 291 (0,5, M * — EtO), 276 (3, Mt — HOAc),
263 (2), 261 (3), 220 (34), 174 (25), 147 (33), 132 (14), 119 (24), 43 (100).

7. [(38,5R,6R )-3-Acetoxy-5,6-dihydroxy-5 ,6-dihydro-B-ionyliden essigsiure-ithylester (= 5-{ (1R,2R 4S)-
4-Acetoxy-1,2-dihydroxy-2,6,6-trimethylhexyl ]-3-methyl-2 4-pentadiensiure-dthylester; 10). a) Herstellung aus 9.
Die Losung von 580 mg 9 in 40 ml THF wurde bei 0° unter Rihren langsam mit 5 ml 30 proz. H,SO, versetzt,
dann 30 Min. bei RT. und 2! Std. bei 50° gehalten. Dann wurde in AcOEt aufgenommen und mit ges.
NaHCO; und NaCl gewaschen, die org. Phase i.V. eingedampft und an Kieselgel 60 (Merck, 63-200 p) mit
Hexan/AcOEt 9:1 bis 3:1 chromatographiert: 508 mg (83%). Kristallisation aus CH,Cl,/Hexan ergab 392 mg
farblose Kristalle, Schmp. 134,5-135°, [¢]& = —39,6° (¢ = 0,71, EtOH). UV (EtOH): 264 (28078). CD (EtOH):
268 (—3,02), 241 (0), 225 (+2,84), ca. 200 (0). "H-NMR (80 MHz, CDCly): 0,86 (s, 3H CH,—C(1)); 1,15, 1,28
(25, je 3H, CHy—C(1), CH;—C(5)); 1,28 (¢, J = 7, 3H, CH;CH,); 1,5-2,0 (m, 4H, H,C(2), H,C(4)); 2,03 (s, 3H,
Ac); 2,315 (d, J = 1, 3H, CH;—C(9)); 4,175 (g, J = 7, 2H, CH;CH,); ca. 5,25 (m, wy, = 28, 1H, H-C(3)); 5,83
(br. s, 1H, H=C(10)); 6,37 (4 von 4B, J = 16, 1H, H-C(8)); 6,59 (B von 4B, / = 16, 1H, H-C(7)). MS: 294
(17,5, M — HOAG), 265 3, M+ — HOAc ~ C,Hy), 248 (11, Mt ~ HOAc — EtOH), 221 (5), 137 (18), 43
(100). Anal. ber. fiir C gH;,0; (354,45): C 64,39, H 8,53; gef.: C 64,10, H 8,46,

b) Herstellung aus 8. Wirtig-Horner-Reaktion analog Exper.5. Aus 305 mg 8 wurden nach Chromatogra-
phie an Kieselgel 60 (Merck, 63-200 ) mit Hexan/Aceton 4:1 und nach Kugelrohrdestillation (125°/5-1072
Torr) 103 mg (27%) glasig erstarrendes Ol als (9Z/E)-Gemisch (1:3 gemiss 'H-NMR) erhalten, identisch mit
10 aus 9 (qualitativ gleiche [«}%, CD und UV, gleiche 'H-NMR (neben Signalen fiir (9Z)-Isomer) und MS).

8. [(38,58,68)-3-Acetoxy-5,6-dihydroxy-5,6-dihydro-B-ionyliden Jessigsiure-iithylester (16). a) Herstellung
aus 14. Die Lésung von 305 mg 14 in 20 ml MeCN wurde bei RT. unter Rithren langsam mit 2,5 ml 30proz.
H,S0, versetzt. Nach 1% Std. wurde mit AcOEt versetzt, mit 100 ml ges. NaHCO; und dann mit NaCl
gewaschen, i. V. eingedampft und der Riickstand mit AcOEt azeotrop getrocknet. Der Riickstand wurde 2 Std.
mit Ac,O/Pyridin acetyliert, die Reagenzien wurden hierauf i. HV. abgedampft und das Produkt iber Kieselgel
60 (Merck, 63-200 p) mit (i-Pr),O chromatographiert. Von den beiden Hauptfraktionen enthielt die polare das
gewtnschte 16 (116 mg, 36%), die weniger polare das Diastereoisomere 10 (95 mg, 29%). Aus CH,Cl,/Pentan
bei —25° wurden 99 mg 16 als farblose Kristalle erhalten, Schmp. 135-136°, [¢]p = +53° (¢ = 0,59, EtOH). UV
(EtOH): 265 (28071). CD (EtOH): 266 (+3,43), 239 (0), 226 (—1,93), ca. 200 (0). 'H-NMR (80 MHz, CDCly):
0,89 (s, 3H CH;—C(1)); 1,13, 1,21 (25, je 3H, CH;—C(1), CH;—C(5)); 1,28 (¢, J = 7, 3H, CH,CH,); 1,7-2,2 (m,
4H, H,C(2), HyC(4)); 2,82 (br. 5, 1H, OH); 2,07 (s, 3H, Ac); 2,33 (d, J = 1, 3H, CH;~C(9)); 4,175 (¢, / = 7, 2H,
CH,CH,); 5,22 (m, J = 4, wy, = 10, 1H, H-C(3)); 5,825 (br. s, 1H, H—C(10)); 6,35 (4 von 4B, J = 16, IH,
H-C(8)); 6,73 (B von 4B, J = 16, iH, H-C(7)). MS: 294 (12, M ¥ — HOAc), 265 2, Mt — HOAc — C,Hy),
248 (7, M T — HOAc — EtOH), 221 (5), 137 (10), 43 (100). Anal. ber. fiir C;oH,qO¢ (354,45): C 64,39, H 8,53;
gef.: C 64,18, H 8,45.

b) Herstellung aus 15. Wittig-Horner -Reaktion analog Exper. 5, jedoch nach 5 Std. beendet. Aus 194 mg 15
wurden nach Chromatographie an Kieselgel 60 (Merck, 63-200 p) mit Hexan/Aceton 4:1 37 mg (15%) 16 als
Sliges (9Z/E)-Gemisch (2:3 gemdss 'H-NMR (80 MHz)) erhalten, gemiss Chromatographie und 'H-NMR
identisch mit 16 aus 14,

9. 2-[(3S,5R,6R)-3,5,6-Trihydroxy-5,6-dihydro-B-ionyliden jithanol (= 5-[ (1R,2R 48 )-4-Acetoxy-1,2-di-
hydroxy-2,6.6-trimethyihexyl]-3-methyl-2,4-pentadienol = Essigsiure-{ (1S,3R 4R )-3,4-dihydroxy-3,5,5-trimethyl-
4-(5-hydroxy-3-methyl-1,3-pentadienyl ) cyclohexylJester; 11). Die Losung von 354 mg 10 in 20 ml abs. Et,0
wurde unter Rithren bei 0° mit 12 ml 1M DIBAH in Hexan tropfenweise versetzt. Nach 1Y% Std. bei 0° wurde
mit 30 ml AcOEt langsam versetzt, nach % Std. mit ges. NH4Cl und 3mal mit H,0 gewaschen, mit AcOEt
azetrop getrocknet und der Riickstand an Kieselgel 60 (Merck, 63-200 y) mit Hexan/AcOEt 1:9 und reinem
AcOEt chromatographiert: 240 mg (76 %), wovon 200 mg aus AcOEt/Hexan bei —25° in farblosen Kristallen
erhalten wurden, Schmp. 73-73,5°, [x]§ = —48,3° (¢ = 0,40, EtOH). UV (EtOH): 236 (25800). CD (EtOH): 256
(0), 233 (—4,23), 214 (0), 205 (pos. Endabsorption). 'H-NMR (80 MHz, CDCl; + 1 Tropfen (D,)MeOH):
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0,86 (s, 3H, CH5~C(1)); 1,16, 1,23 (2s, je 3H, CH3—-C(1), CH;—~C(5)); 1.3-1,8 (m, 4H, H,C(2), H,C(4)); 1,85 (s,
3H, CH3-C(9)); ca. 3,95 (m, w'2 ~30, 1H, H-C(3)); 4,155 (d, J =7, 2H, H,C(11)); 5,55 (t, /=17, lH,
H—C(10)); 6,06, 6,20 (4B, J = 16, 2H, H-C(7), H—C(8)). MS: 252 (2, M ¥ —H,0), 234 (15, M ¥ — 2H,0), 221
(5), 219 (3), 176 (7), 150 (11), 135 (36), 109 (36), 43 (100).

10. 2-/(38,58,68)-Trihydroxy-5,6-dihydro-p-dihydro-p-ionylden Jithanol (17). Reduktion von 100 mg 16
analog Exper.9. Analoge Chromatographie (79,5 mg) und Kristallisation aus AcOEt/CH,Cl,/Pentan bei —25°
ergaben 65 mg (85%) farblose Nadeln, Schmp. 104-104,5°, (2} = +51,4° (¢ = 0,44, EtOH). UV (EtOH): 236
(27300). CD (EtOH): 260 (0), 235 (+4,82), 215 (0}, 205 (neg. Endabsorption). 'H-NMR (80 MHz, CDCl; + 1
Tropfen (D,)MeOH): 0,88 (s, 3H, CH;—C(1)); 1,10, 1,26 (2s, je 3H, CH;—C(1), CH;—C(5)); 1,3-2,3 (m, 4H,
H,C(2), C,C4)); 1,84 (s, 3H, CH3—C(9)); ca. 3,95 (m, 1H, H-C(3)); 4,26 (4, J =7, 2H, H,C(11)); 5,62 (z,
J =17, IH, H-C(10)); 6,29 (5, 2H, H-C(7), H—C(8)).

11. [(3S,5R,6R)-3,5,6-Trihydroxy-5,6-dihydro-f-ionyliden Jacetaldehyd (= 5- (1R,2R 48 )-4-Acetoxy-1,2-
dihydroxy-2,6,6-trimethylhexyl]-3-methyl-2 4-pentadienal; 12). Die Losung von 290 mg 11 in 20 m! AcOEt
wurde 1 Std. mit 3 g bas. MnO, bei RT. geriihrt. Nach dem Abfiltrieren tiber Celite, Eindampfen und Trocknen
des Riickstandes i. HV. wurde in quantitativer Ausbeute ein weisser Schaum erhalten, der nicht kristallisierte,
[x]F = —70,9° (¢ = 0,45, EtOH). UV (EtOH): 286 (23400). CD (EtOH): 287 (=2,47), 258 (0), 244 (+1,39), 220
(0)."H-NMR (80 MHz CDCly): 0,87 (s, 3H, CH5;—C(1)); 1,18, 1,26 (2s, je 3H, CH;~C(1), CH;—C(5)); 1,5-2,0
(m, 4H, H,C(2), H,C(4)); 2,305 (d, J = 1, 3H, CH;—C(9)); 4,15 (m, wy, = 22, 1H, H-C(3)}; 6,03 (br. 4, J =8,
1H, H~C(10)); 6,55 (4 von 4B, J = 16, 1H, H-C(8)); 6,75 (B von AB, J = 16, 1H, H=C(7)); 10,17 (d, J = 8,
1H, H-C(11)). MS (C, Isobutan): 269 (M T + 1), 251 (M * + 1 — H,0), 233 (M T + 1 — 2H,0), 225.

12. [(3S,58,65)-3,5,6-Trihydroxy-5 6-dihydro-f-ionyliden Jacetaldehyd (18). Die Loésung von 75 mg 17
wurde analog Exper. 11 oxydiert und dann an Kieselgel 60 (Merck, 40-63 ) mit Hexan/AcOEt 1:9 bis reinem
AcOEt chromatographiert: 58,7 mg (78%) i. HV. getrocknetes Ol, [x]¥ = +57.4° (c = 0,58, EtOH). UV
(EtOH): 286 (22400). CD (EtOH): 286 (+1,76), 262 (0), 244 (—1,92), 220 (0). '"H-NMR (80 MHz, CDCl,): 0,89
(s, 3H, CH3—~C(1)); L11, 1,34 (25, je 3H, CH;—C(1), CH;—C(5)); 1,6-2,2 (m, 4H, H,C(2), H,C(4)); 2,33 (d,
J =1, CH;—C(9)); 4,30 (m, wy, = 10, 1H, H—C(3)); 5,97 (d, J = 8, 1H, H-C(10)); 6,51 (4 von AB, J = 16, 1H,
H-C(8)); 6,93 (B von 4B, J =16, 1H, H-C(7)); 10,105 (4, J = 8, 1H, H-C(11)).

13. (38,5R,6R,3'S,5'R,6'R)-5,6,5'6"-Tetrahydro-f,f-carotin-3,5,6,3'5'6'-hexol (20). Die Losung von 186,2
mg Bisphosphoniumsalz 19 [20] {21] in 2 ml abs. MeOH wurde bei —35 bis —40° zuerst mit 0,07 ml 0,68m
NaOMe/MeOH und dann gleichzeitig tropfenweise mit weiteren 0,63 ml NaOMe/MeOH und 121 mg 12 in 0,7
ml abs. MeOH versetzt. Dann wurde 2 Std. bei —25 bis —35° und 4 Std. bei RT. gerithrt. Dieselbe Prozedur
wurde noch 2mal durch Zusatz von je 80 mg 19 und 0,30 ml NaOMe/MeOH durchgefiihrt. Dann wurde in 100
ml Et,0 und 20 ml EtOH aufgenommen und griindlich mit H,O gewaschen. Nach Abdampfen des Et,O wurde
zwischen 70proz. wissr. MeOH und Hexan/Toluol 1:1 verteilt, die Hypophase mit gleicher Menge H,O versetzt,
mit AcOEt extrahiert und diese Phase wieder griindlich gewaschen. Nach dem Trocknen durch azeotropes
Eindampfen i. V. wurden 167 mg zihes rotes Ol erhalten. Prip. DC an 2 Kieselgel-Platten (Merck, 2 mm) mit
Hexan/Aceton/EtOH 10:10:1 ergab 59 mg (41 %) nicht ganz reines, oliges (Z/E)-Gemisch. Nach Isomerisation
durch 4 Std. Beleuchten einer Suspension in siedendem Hexan unter Ar, Chromatographie an Kieselgel-Platten
(Merck, 0,5 mm) mit Hexan/Aceton/EtOH und Kristallisation aus CH,Cl,/Hexan und wenig EtOH wurden 5,1
mg dunkelorange, filzige Nidelchen erhalten. HPLC (Spherisorb 5-CN, CH,Cly/Hexan/MeOH/Et(i-Pr),N
128:68:5:0,1, Fluss 1,5 ml/Min.): ¢ = 25,9 Min. CD (EtOH): 278 (0), 265 (—3,6), 245 (0), 224 (+1,9), 210 (0);
keine wesentliche Verdnderung bei —180° in Et,OfIsopentan/EtOH 5:5:2. "H-NMR (200 MHz, CDCl3): 0,87 (s,
6H, H;C(16 od. 17), H;C(16" od. 17)); 1,17, 1,24 (2s, je 6H, H;C(16 od. 17), H;C(16" od. 17°), H3C(18),
H;C(18%); 1,3-1,9 (m, 8H, H,C(2), H,C(2"), H,C(4), H,C(#')); 1,96 (s, 12H, H,C(19), H;C(19), H;C(20),
H;C(20')); ca. 4,15 (m, wy, = 25, 2H, HC(3), HC(3"); 5,9-6,8 (m, 14H, olef. H). '"H-NMR ((Ds)Pyridin): 1,32 (s,
6H, H;C(16 od. 17), H;C(16' od. 17')); 1,69, 1,76 (25, je 6H, H3C(16 od. 17), H,C(16' od. 17), H,C(18),
H,C(18)); 2,01 (s 12H, HyC(19), H;C(197), HyC(20), Hy(207); 2.12 (d, J = 12,5, 2H, H_,—C(2) H,,—C2));
2,45-2,75 (m, 6H, H5—C(2), Hy—~C(2), HyC(4), Hy)C(4); ca. 4,9 (m, 2H, HC(3), HC(3')); 6,3-7,3 (m, 14H,
olef. H); vgl. [8]. MS: 636 (15, M *), 618 (2, M T — 2H,0), 600 (3, Mt — 2H,0), 582 (2, (M T — 3H,0), 550
(2), 544 (2, M * — Toluol), 538 (2), 508 (3), 221 (56, Oxepinium), 181 (60, Furylium), 105 (100; dieses Fragment
wurde willkiirlich auf 100% gesetzt, da leichtere Fragmente nicht gemessen wurden).

14. (38,55,65,3'S,5'S,6'S)-5,6,5 6'-Tetrahydro-§,B-carotin-3,5,6,3',5' 6'-hexol (21). Aus 58 mg 18 wurden
analog Exper. 13 nach prip. DC (Kieselgel Merck, 2 mm; Aceton/Hexan 1:1) 36,9 mg noch ziemlich unreines
Jliges Gemisch von (Z/E)-Isomeren erhalten. Isomerisation durch Beleuchten mit einer Wolframlampe in sie-
dendem Hexan und nochmalige priap. DC (Kieselgel Merck, 0,5 mm) ergaben 5,4 mg Ol, wovon aus Hexan/
CH,Cl, und wenig EtOH 2,3 mg orange Biischel kristallisierten. HPLC (Spherisorb 5-CN, CH,Cl,/Hexan/
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MeOH/Et(i-Pr),N 55:42:3:0,05, Fluss 1,5 mi/Min.): ¢ = 6,45 Min; enthilt 25% (Z)-Isomer mit ¢ 6,77 Min. CD
(EtOH): 265 (+2,87), 246-235 (0), ca. 215 (+1,1). 'TH-NMR (200 MHz, CDCl,): 0,895 (s, 6H, HyC(16 od. 17),
H;C(16 od. 17'); 1,125, 1,31 (2s, je 6H, H,C(16 od. 17), HyC(16" od. 17°), H;C(18), H,C(18")); 1,4-2,2 (m, 8H,
H,C(2), HC(2"), H,C4), H,C(4)); 1,98 (s, 12H, H,C(19), H;C(19"), H3C(20), H,C(20")); 4,275 (m w,, = 12,
2H, HC(3), HC(3)); 6,15-7,05 (m, 14H, olef. H). 'H-NMR (200 MHz, (D;)Pyridin): 1,285 (s, 6H, H,C(16 od.
17), HyC(16 od. 17")); 1,60, 1,79 (je s, je 6H, HyC(16 od. 17), HyC(16' od. 17°), H;C(18), H3C(18")); 2,01 (s, 6H,
H;C(20), H;C(20%); 2,05 (s, 6H, H3C(19), H;C (199); ca. 2,0-2,65 (m, 8H, H,C(2), H,C(2'), H,C(4), H,C(4'));
4,59 (m, wy, = 12, 2H, HC(3), HC(3')); 6,1-7,2 (m, 14H, olef. H). MS (bei hohen m/z mit Verstirkung aufge-
nomment): 636 (0,3, M T), 618 (0,6, Mt — H,0), 600 (1, M ¥ ~ 2 x H,0), 582 (0,5, M * — 3H,0), 526 (0.4,
M* — H,0— Toluol), 508 (0,4, M * — 2H,0 — Toluol), 221 (16, Oxepinium); 181 (16, Furylium), 43 (100).

3,3-Di-OQ-acetylderivat von 21: MS: 720 (9, M 1), 702 2, M+ —H,0), 678 (3, Mt — Ac), 660 (3,
M?* —HOAc), 642 (3, M T — H,0 — HOAG), 624 (2, Mt — 2H,0 — HOAC), 622 (2), 600 (2), 580 (3), 263 (11,
Ozxepinium), 223 (16, Furylium), 91 (100).

15. (3S,5R,6R,3'R,6'R )-5,6-Dihydro-f ,¢-carotin-3,5,6,3'-tetrol (23) und C(6)-Epimer 24. Zu einer Ldsung
von 65 mg «Taraxanthin», enthaltend 75% Lutein-epoxid (22), 12% Flavoxanthin und 12% Chrysanthema-
xanthin in 450 ml THF/H,O 2:1 wurden unter Riihren 150 ml 0,00IN H,SO, getropft. Nach 8 Std. wurde mit
Et,O und ges. NaHCO; versetzt, die Et,O-Phase gut gewaschen, durch Zusatz von abs. EtOH i.V. azeotrop
getrocknet und dann an einer Sdule (26 X 150 mm, Kieselgel Merck, 40-63 p) mit 20-50% Aceton in Hexan
chromatographiert, Zone 1: Flavoxanthin/Chrysanthemaxanthin (38,5 mg); Zone 2: 22 (5,4 mg); Zone 3: 24
(3,7 mg); Zone 4: 23 (5,2 mg). Tetrol 24 blieb amorph. HPLC (Spherisorb 5-CN, CH,Cl,/Hexan/MeOH/Et(i-
Pr),N 106,7: 90:3,3: 0,1, Fluss 1,5 ml/Min.): z = 11,7 Min.; Enthélt noch 2 (Z}-Isomere (total ca. 20%). UV/
VIS (EtOH): 468, 439, 416, 394 (sh), 326, 313, 265. CD (EtOH): 300 (0), 264 (+3,7, Bestimmung der Konzentra-
tion durch Annahme von & = 130000), 215 (pos. Endabsorption). 'H-NMR (200 MHz, CDC};): 0,82 (s, 3H,
H,C(16 od. 17)); 0,85 (s, 3H, H;C(17)); 1,00 (s, 3H, H3C(16")); 1,11, 1,265 (2s, je 3H, H3C(16 od. 17), HyC(18));
1,63 (s, 3H, HyC(18%); 1,92 (s, 6H, H,C(19), H,C(19); 1,97 (s, 6H, H,C(20), H,C(20")); 1,25-2,2 (m, 6H,
H,C(2), H,C@), H,CR)); 2,42 (d, J = 10, 1H, HC(6)); ca. 4,28 (s, 2H, HC(3), HC(3)); 5,43 (4-Teil x 4,
Jr 6 =10, Jp g =16, 1H, HC(7"); 5,55 (s, 1H, HC4"); 5,88 (4-Teil, J;53 = 16, 1H, HC(7)); 6,1-6,8 (m, 12H,
iibrige olef. H). MS: 602 (1, M *), 584 (1, Mt —H,0), 567 (3, M T — H,0 — OH), 550 (2), 221 (11, Oxepi-
nium), 181 (13, Furylium), 43 (100).

Tetrol 23 kristallisierte aus Et,0/wenig MeOH, Schmp. 203-205° HPLC (Bedingungen wie bei 20): ¢ = 18,3
Min., isomerenfrei. UV/VIS (EtOH): 469 (118500), 439 (123000), 415 (83000), 394 (sh, 44000), 226 (12000),
314 (9500), 264 (27700). CD (EtOH): 300 (0), 264 (+6,14), ca. 233 (+2,7), ca. 205 (pos. Endabsorption). 'H-
NMR (200 MHz, CDCl,): 0,85 (s, 3H, H3C(17"); 0,87 (s, 3H, HyC(16 od. 17)); 1,00 (s, 3H, H;C(16"); 1,18,
1,25 (2s, je 3H, HyC(16 od. 17), H;C(18)); 1,63 (s, 3H, H;3C(18"); 1,25-2,0 (m, 6H, H,C(2) H,C(4), H,C(2");
1,91 (s, 3H, H3C(19%); 1,97 (s, 9H, H;C(19), H;C(20), H,C(20%)); 2,42 (d, J¢ 7 = 10, 1H, H-C(6")); ca. 4,15 (m,
1H, HC(3)); 4,26 (m, 1H, HC(3)); 5,43 (A-Teil x d, Jp. i = 10, J;.x = 16, IH, HC(7"); 5,55 (s, 1H; HC(4"));
6,05-6,8 (m, 13H, restliche olef. H). MS: 602 (2, M ¥), 584 (2, M ¥ — H,0), 567 (2, M ¥ — H,0 — OH), 566 (1,
M* —2H,0), 550 (2), 548 (2, M * — 3H,0), 221 (11, Oxepinium), 181 (13, Furylium), 91 (100).

16. (3S,5S,6R,3'R,6'R)5,6-Dihydro-p.e-carotin-3,5,6,3'-tetrol (26). Eine Losung von 26,5 mg 5,6-Diepilu-
tein-5,6-epoxid (25), hergestellt gemdss [11], wurde wie 22, jedoch 18 Std. lang, hydrolysiert. Analoge Sdulen-
chromatographie (Sdule 150 x 26 cm) ergab nur 2 Zonen. Zone 1: 25, Epiflavoxanthin und Epichrysanthema-
xanthin (20,3 mg); Zone 2: 26. Weitere Reinigung an Kieselgel-Platten (Merck, 0,5 mm) mit Aceton/Hexan 1:1
ergab 3,2 mg 26. Aus Et,O/Hexan/wenig MeOH orange Kristalle, Schmp. 216-218°. HPLC (Bedingungen wie
bei 20): £ = 9,5 Min.; enthilt noch 2 (Z)-Isomere (total ca. 20%). UV/VIS (EtOH): 468 (128 000), 439 (130 000),
416 (86 100), 395 (sh, 44 800), 326 (8600), 314 (6700), 265 (31300). CD (EtOH): 285 (0), 236 (+9,6), 223 (pos.
Min.), 205 (pos. Endabsorption). "H-NMR (200 MHz, CDCl,): 0,85 (s, 3H, H;C(17)); 1,00 (s, 3H, H;C(16"));
1,03 1,06, 1,35 (3s, je 3H, HyC(16), Hy;C(17), HyC(18)); 1,63 (s, 3H, H;C(18")); 1,2-2,0 (m, 6H, H,C(2), H,C(4),
H,C(2"); 1,91 (s, 3H, H;C(197); 1,94 (s, 3H, H;C(19)); 1,97 (s, 6H, H3C(20), H;C(209); 2,41 (d, J =10,
HC(6)); 3,97 (m, 1H, HC(3)); 4,26 (m, 1H, HC(3"); 5,47 (4-Teil x d, J; ¢ = 10, J7. g = 16, 1H, HC(7")); 5,542
(s, 1H, H—C(#")); 5,82 (4-Teil, J = 16, [H, HC(7)); 6,05-6,65 (m, 12H, iibrige olef. H). MS: 602 (4, M *), 584
(3, M 1), 566 (5, M+ — 2H,0), 550 (2), 221 (28, Oxepinium), 181 (27, Furylium), 43 (100).
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