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UBERFPUHRUNG VON NEOXANTHIN UND DEEPOXINEOXANTHIN IN DIATOXANTHIN
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Summary : With excess LiAlH, in dry ether Neoxanthin ( IT)

and Deepoxineoxanthir ( I ) arc cuantitatively transformed

into the acetylenic xanthophyll Diatoxanthin ( III ),

Bel den Untersuchungen zur Struktur von Neoxanthin gelang es

uns, dicses mit saurem CHCl, ( 0,01 n HZL, 2000, 30’ ) in

Diadinochrom ( IV ) umzuwandelnq. Unter den pgleichen Bedingungen

entsteht aus Deevoxineoxanthin, dem Hauptpigment aus Bliiten

von Mimulus guttatus ( Scrophulariaceae ), Dialoxanthin 2.

Die Umlagerung der labiler Allen - Bindung ( unterbrochene

Konjugation ) zur stebilen Acetylen - Bindung ( durchgehende

Konjugation ) erfolgt durch den Angriff des Protons iber

eine Carbonium - Ton - Zwischenstufe unter Elimination eines
Protons.Dabei sind Diadinochrom bzw. Diatoxanthin Nebenpro -
dukte der Reaktion ( ca. 20 % ), denn die sekunddren Hydroxile
werdern noch durch Endo - oder Exoelimination entfernt 1‘2’5’4.
Behandelt man Neoxanthin oder Deepoxineoxanthin mit iiber -
schiissigem LiALH, ( Merck 5661 ) in mit Na getrocknetem
Aether ( inverse Zugabe,EOOC, 2 h, Schiitteln ), so erhilt man
nach der Hydrolyse mit CHBOH und (berfliihrung des Reaktionspro -
duktes in Aether quantitativ nur 1 Folgeprodukt: Diatoxanthin.
Dieses und seine Derivate ( Acetate, Isomeren ) sind in Ver -
teilungs - und Adsorptions - DC 5,6,7 und spektral identisch

mi+ authentischem Diatoxanthin aus Diatomeen ( Nitzschia actin -
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astroides, Asterionella japonica, Thalassiosira rotula ) und

Vaucheria 8.

Die Acetylenbindung ist im IR nachzuweisen ( 2150 cm"q, KBr 3.
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