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Summary: The transformation of neoxanthln into diadinochrom. 

Treatment of neoxanthin with acidic chloroform (0.02 N HCl) 
results in the formation of three reaction products. One of 

these compounds is identical with the furanoid epoxid of 

diatoxanthin = iuranoid diadinoxanthin = diadinochrom. The 
reacteon therefore involves the transformation of an allenic 

compound into an acetylene. 

Die Reaktionsprodukte des Neoxanthins mit saurem Chloroform 
wurden van Schlmmer und Krinski (7) eingehend untersucht.Zwel 

weniger polare Produkte lieBen sich lsolieren, deren Struktur 
aber noch auf der Basis der iilteren, inzwlschen durch Einfiigen 
einer Allengruppe korrigierten Formel (2) des Neoxanthins 

dlskutiert wurde. In unseren Versuchen entstanden stets drei 
Verbindungen in vergleichbarer Menge, woven zwei mit den van 

Schimmer und Krinski erwiihnten iibereinstimmen, wobei die 

Bormeln entsprechend zu korrigieren sind, das dritte jedoch, 
den unser Hauptinteresee gilt, erst aus der Allenstruktur des 

Neoxanthins zu verstehen und 'abzuleiten 1st. 

Wird der Reaktlonsansatz verteilungschromatograflsch (3) 
aufgetrennt, so erscheinen drei viillig klare Banden ohne Neben- 
produkte, Neoxanthln und Neochrom fehlen vollstiindig. Die 

Beaktion 1st bei 25'C nach etwa 3-4 Stunden abgeschlossen,dle 
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drel eatstandenen Verblndungen elnd eelbat gegen CHCl/IiCl 
best&dig. Alle drei haben Spektren, die van den des Neochroms 

kaum signifikant abweichen. Kelnee 1lEt sich mit Alkoholen, 
die Spuren van HCl enthalten, verHthern.Allylstlindige OH-Grup- 

pen aind also nicht vorhanden. Das unpolarste Produkt (I) gibt 
ein Monoacetat, wandert nit Kryptoxanthinmonoepoxid und iat 
daher als ein Monohydroxymonoepoxyxanthophyll anzusehen. Die 

Substanzen II und drei haben vergleichbare Polaritiit, beide 

beaitsen avei Hydroxylgruppen und eine furanoide Epoxidgruppe. 
Im Verteilungschromatogramm liegt II um Fleckbreite unter III 

(DefinitionI).Furenoides Antheraxanthin wandert genau zwiechen 
II und III, nach der filteren Neoxanthinformel hiitte es sich 

untef den Reaktlonsprodukten befinden miissen. 

Beim Versuch, III zu identiflcieren, StieSen wir auf eine 
iiberraechende Liisung: es 1st nit Diadinochrom identischl Die 

IdentitZit ist durch Cochromatographle der Verbindungen,ihrer 

Azetate und der durch Jodisomerisierung entstehenden Isomeren- 
scharen sowie den Vergleich der jeweiligen Spektren geslchert. 

Sie l&St slch aus der neuen Neoxanthinformel ableiten: 

OH 

I, ca.20PI III, ca. 20$, Dladinochroml 
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Da8 Kation, das unter dem EinfluB der Protonen suniichst 

durch Abspaltung einer 0%Gruppe gebildet uird, stabilisiert 
sich durch Elimination eines Protons.Dafiir kommen suniichst 

Protonen der benachbarten C-Atome in Frage, also Endoelimination 
mit unmittelbar folgender Abspaltung der nun allylstiidig 

gewordenen Hydroxylgruppe (I), oder Exoeliaination unter 
Bildung van II, dem Hauptprodukt der Reaktion.Fiir dae Produkt 

III aber bleibt nur eine Erklkliirung: Elimination des Protons 
am CSI Dies 1st die dritte und letete Mijglichkeit der Stabili- 

sierung, die das System enth&lt, und deckt sich mit unserem 

Befund, daS sich genau drei Substansen obne weitere Neben- 
produkte bilden. 

Wird an Stelle des Neoxanthins dessen Diaaetat mit saurem 
Chloroform behsndelt,so verliiuft die Reaktion noch glatter. 
Es entstehen in diesem Falle nur swei Folgeprodukte, die sich 

nach dem Verseifen als II und III erweisen. Des Gemisch enth&lt ’ 

keine Verbindung mit allylstiindiger OH-Gruppe, wie im Falle der 
Endoelimination, die oben su I fiihrte, su erwarten wiire.Dieser 

Reaktionsweg ist also durch die Veresterung unterdriickt, die 
Ausbeute an Diadinochrom wird dadurch noch erhiiht: 
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Versuche,die Substaue III in grij%erer Menge cu isolieren, 

sind in Gange; iiber weitere Reaktionen und experimentelle 

Eineelheiten berichten wir an anderer Stelle. Einen parallelen 

Reaktionsverlauf haben wir bei einem Pigment aus Mimulus 
guttatus gefunden, das wir fiir Deepoxineoxanthin halten (4). 

Die Deutsche Forschungsgeaeinschaft unterstiitste die Unter- 
suchungen durch Sachbeihilfen. 
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