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Summary : Acidic CHCl5 transforms Heteroxanthin into a Diadi -

noxanthin - like pigment ( ITI ), whereas with excess LiAlH,

in dry ether Diatoxanthin ( VIII) is obtained.According to

these reaction products leteroxanthin has the structure of

a %,%?,8 - trihydroxi - 5,6 - epoxi - B - carotene ( I ).

In der Alge Vauckeria ( Xanthaphyceae ) konnten bisher 2 Alkin -
Xanthophylle, Diatoxanthin ( VIIT) und Diadiroxanthin ( III’ )1
und eire Allen -~ Verbivdung, Vaucheriaxanthin ( X )2 als
Hauptpigmente nachgewiesen werden.lUber die Struktur eines
weiteren Xanthophylls, Heteroxanthin B,liegen folgende Daten vor:
1) Zbnliche Polaritiét wie Meoxanthin ( % 0OH, 1 Epoxid, 1 Allen)4’5
2) 2 0H sind acetylierbar, das Diacetat ist noch silanierbar 5’6,
danach sind 2 OH sekundidr und 1 OH tertidr.

3) Keins der Hydroxile ist allylsténdig, denn saure Alkohole

n [
liefern mit Heteroxanthin keine Ather -“'°,

4) Das Antheraxanthin - Spektrum dndert sich nach HCl1 - Zugabe

nicht, FEpoxide sind demnach auszuschlielen 5’6.

5) Hetercxanthin hat MG = 600, danach die Summenformel C4OH56O45'

6) Mach dem IR - Spektrum scheint eine Acetylenbindung vorzuliegen.
In eigenen Versuchen konnten Punkt 1 und 2 bestitigt werden,

Nachzuweisen bleibt die Stellung des tertidren OH, Das Vor -

kommen oder Fehlen der 4. O - Punktion und der Acetylenbindung.
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Mit saurem CHCl; ( 0.01 n HC1, 2h, 35°C ) resultiert aus Hetero-
xanthin ein einheitliches Produkt, das sich chromatografisch in
Verteilung 7 und Adsorption 8,9 sowle spektral nicht von authen -
tischem Diadinoxanthin ( ! ) unterscheidet.Auch die Acetate und

die nach Jod ~ Finwirkung jeweils gewonnenen Isomeren, die auf
Diinnschichten von MgCO5 und Zn003 getrennt werden, sind identisch.
Durch die Reaktion wurde das tertidre OH entfernt, denn das Rest -
molekiil liefert noch ein  Diacetat ( Acetanhydrid, Pyridin ), das
ein Epoxid enthalten muB.Dieses kann mit LiAlH4 entfernt wer -

den (s.u.).Saures CHCl5 verschiebt die Extinkbtionsmaxima von Di -
adinoxanthin durch Furanoisierung des 5,6 - Epoxides zum 5,8 -
Derivat um ca. 20 nm hypsochrom.Das entstandene Diadinochrom (III?'*)
ist auch aus Neoxanthin mittels CHC]_B/H+ leicht zugénglich 10.
Danach mufl die Stellung dgs Heteroxanthin - Epoxides seine sdure -
katalysierte Umlagerung verhindern.Eine solche Gruppierung konnte
bel Fucoxanthin nachgewiesen werden (IX)qq.Bei ihm verhindert

eine Keto - Gruppe die Furesnoisierung (Verschiebung einer Doppel -
bindung aus der Konjugation).

Alle erwghnten Daten stehen mit Struktur I in Einklang : Durch
elektrophilen Angriff von gt am tertidren, all}lsténdigen OH ent -
steht nach HQO ~ Abspaltung eine ct- Zwischenstufe (II),die sich
unter H'- Elimination zur Acetylenbindung stabilisiert (III). '
III biildet sich, im Gegensatz zur analogen Reaktion bei Neoxanthin
und Deepoxineoxanthin (Angriff von H* am zum Allen allylsténdigen
tert.OH, Umlagerung des nicht konjugierten Allens zur konj.Acely -

10’12)nur sehr z0gernd beil héherer Temperatur, denn die

lenbindung
Umlagerung bringt hier keinen Mesomeriegewinn,Andererseits erfolgt
sie so rasch, daB das allylstdndige tert.OH nicht mit sauren Al -
koholen verdthert werden kann.Das Epoxid kdnnte Jjetzt nur unter

Ausbildung eines Allens furanoisieren (IV-VI).Der heterocyclische

Finfring wiirde wegen des gestreckten Allens unter hoher Spannung

stehen.Seine Ausbildung ist dernach unwahrscheinlich.Nach kata -
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lytischer Hydrierung der Acetylenbindun315’14

miiBte IIT jedoch
leicht furanoid werden.Mit iberschiissigem LiA1H4 in trockenem Ather
(inverse Zugabe, 2h, 20°C, Schiitteln) entsteht, neben dem epoxid -
freien Derivat, Diatoxanthin.aus Heteroxanthin, vielleicht durch
Angriff von H am tert.OH (VII).Uber eine analoge Reaktion kdnnen
Neoxanthin und Deepoxineoxanthin in Diatoxanthin umlagern 15.

Diese Ergebnisse sind mit der Summenformel C4OH56O4 vereinbar, nicht

Jedoch mit einer Acetylenbindung im Heteroxanthin - Molekiil.
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