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Das allenische Carotinoid Deepoxineoxanthin

The Allenic Carotenoid Deepoxineoxanthin

Helfried Nitsche
Botanisches Institut, Rheinisch-Westfédlische Technische Hochschule, Aachen

(Z. Naturforsch. 29 ¢, 657— 660 [1974] ; eingegangen am 18. Juli 1974)

Allenic Carotenoid, Allene-Acetylene Transformation

Deepoxineoxanthin, the epoxide-free homologue of neoxanthin, is synthesised in the petals of
Mimulus guttatus (Monkey flower). The pigment is esterified with various fatty acids. The free
pigment has the structure of 6’,7’-didehydro-5’,6"-hydro-f,f-carotene-3,3",5-triol. These structural
conclusions were borne out by the formation of a diacetate (2-sec OH), a mono-silanate of the
diacetate (1-tert OH) and a mono-ether of the diacetate and the free pigment (allylic tert OH).
PMR, mass and IR spectra supported the proposed structure, which was confirmed by the trans-
formation of deepoxineoxanthin into diatoxanthin with acidified acetone (allene-acetylene trans-
formation) and its oxidation to neoxanthin with monoperphthalic acid.

Die Gelbe Gauklerblume (Mimulus guttatus) ist
bisher die einzige Pflanze, in der nachweislich drei
Allen-Xanthophylle synthetisiert
werden, die ein noch nicht aufgekldrtes Spektrum
von Fettsdure-Estern bilden. Neoxanthin, Mimula-
xanthin — ein diallenisches Xanthophyll! — und
Deepoxineoxanthin. Uber dessen chromatografische
Eigenschaften und die seiner Derivate wurde vor
einiger Zeit berichtet 3. Diese Daten werden in der
vorliegenden Arbeit durch NMR, IR und Massen-
spektren bestatigt.

unterschiedliche

Material und Methoden

Anzucht der Pflanzen, Pigmentisolierung, Deri-
vatisierung und Chromatografie sind bereits aus-

fiihrlich beschrieben worden !

Ergebnisse und Diskussion

Die fiir Deepoxineoxanthin, Abb. 1, 1, postulierte
Allenbindung kann dem IR-Spektrum entnommen
werden, Abb. 2: v, bei 1935 und 1065 cm™1. Ge-
mif} dieser Struktur sollte Deepoxineoxanthin im
NMR-Spektrum Resonanzen teils von Zeaxanthin,
Abb. 1, 2, teils von Neoxanthin, Abb. 1, 3, aufwei-
sen. Das ist der Fall, Abb. 3. Besonders ist auf das
charakteristisch nach hoherem Feld verschobene
Signal der zur Allen-Bindung benachbarten Ketten-
Methylgruppe (1,77 ppm) hinzuweisen, das auch
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Abb. 1. Strukturen und NMR-Daten von Allen-Xanthophyl-
len und Zeaxanthin. 1, Deepoxineoxanthin; 2, Zeaxanthin;
3, Neoxanthin; 4, Mimulaxanthin; 5, Vaucheriaxanthin;
6, Fucoxanthin. Die Spektren 1 bis 3 wurden bei 60 MHz

in CDClg, 4 und 5 bei 220 MHz in Aceton-dg und 6 bei
100 MHz in CDCl; aufgenommen.

bei Mimulaxanthin, Abb. 1,4, Vaucheriaxanthin,
Abb. 1, 5, Fucoxanthin, Abb. 1, 6, und Peridinin,
einem Allen-Carotinoid aus Dinoflagellaten 7, zu be-
obachten ist. Das Massenspektrum weist ein Mole-
kulargewicht (MG) von 584 nach, was einem um
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eine Epoxidgruppe drmeren Neoxanthin (MG =
600) entspricht. Die Spektren beider Pigmente
dhneln sich auch in ihrem Fragmentierungsmuster.
Verluste von 18 (H,0), 36 (2:-H,0), 51 (2-H,0 +
CHj), 54 (3-H,0), 92 (Toluol), 110 (Toluol +
H,0), 128 (Toluol +2-H,0) und 143 (Toluol +
2:H,0 +CH;) sind hierbei besonders hervorzu-
heben, Abb. 4. Wie bei Mimulaxanthin und dem in
der Kette substituierten Vaucheriaxanthin ist der
Verlust von Toluol (92) stark ausgeprigt, wihrend
Xylol (106) kaum oder iiberhaupt nicht erscheint.
Die Griinde hierfiir sind bereits ausfithrlich erortert
worden > 6 8, Zum Nachweis der durch den Verlust
von 54 Masseneinheiten (m.u.) angezeigten drei
Hydroxyle wurde Deepoxineoxanthin in der tiblichen
Weise mit Acetanhydrid in Pyridin bei Raumtempe-
ratur acetyliert. Chromatografische Reinigung der
Reaktionsprodukte ergab als hochste Veresterungs-
stufe ein Diacetat (MG = 668), Abb. 5, 1, das mit
(CHj;) 3SiCl in Pyridin silyliert wurde und noch ein
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Abb. 4. Massenspektrum von Deepoxineoxanthin. Basispeak
mfe 566 (M-18).
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Abb. 5. Derivate von Deepoxineoxanthin. 1, Diacetat; 2,
Diacetat-monosilanat; 3, Monomethyldather; 4, Diacetat-
monomethyldther.

Monosilanat, Abb. 5, 2, erbrachte mit MG = 740,
Tab.I. Um die auch durch das NMR-Spektrum
postulierte Stellung dieses tertidren Hydroxyls zu
erhirten, wurde sowohl das freie Pigment als auch
sein Diacetat mit saurem Methanol (0,01 N HCI)
behandelt. Dieses einfache Reagens verithert be-
vorzugt allylstindige (d.h. von einer Doppelbin-
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Tab. I. Massenspektren von Deepoxineoxanthin-diacetat-
monosilanat, MG = 740 (A) und Diatoxanthin MG =
566 (B), das aus Deepoxineoxanthin gewonnen wurde. Die
Spektren wurden bei 200 °C, 10—7 Torr und 70 eV aufge-

nommen.
A M 0 60 90 92 106 132 150 152
Lrel.[%] 9 4 52 6 2 6 100 7
A M 165 182 210 224 242 295
Lrel.[%] 7 5 18 7 17 18
g M- 0 15 18 33 76 92 106 153
LrelL[¥] 100 6 9 2 2 13 3 5
g M 158 193 206 219 221 237
Lrel.[%] 3 4 5 6 5 5

dung durch eine Einfachbindung getrennte) Hy-
droxyle. In beiden Fillen wurde nach entsprechen-
der priparativer Chromatografie nur ein Monoéther
als Hauptreaktionsprodukt erhalten, Abb. 5,3 und 4.
Da durch die Acetylierung bereits beide nicht ter-
tidren OH-Gruppen blockiert waren, konnte also nur
das tertidre Hydroxyl verdthert und damit allylstin-
dig sein. Das Massenspektrum dieses Produkts er-
bringt das erwartete und errechnete MG 682,
Abb. 6. Dabei sind Verluste von 32 (Methanol),
60 und 120 (ein bzw. zwei Acetate) und 152 m.u.
(Methanol + zwei Acetate) eindeutiger Beweis fiir
das entsprechende Derivat, dessen Fragmentierungs-
muster im ibrigen dem von Neoxanthin-diacetat-

monomethyldther entsprach.

Milde Oxidation von Deepoxineoxanthin mit
Monoperphthalsiure (MPS) in Ather erbrachte ein
in Verteilungs-DC und Spektrum vollig mit Neo-
xanthin identisches Pigment, das, wie furanoides
Neoxanthin nach kurzzeitiger Behandlung mit sau-
rem Athanol 22 nm kurzwelliger absorbierte, Abb. 7.

Adsorptions-DC basischen Mg, (OH),CO;-
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Abb. 7. Oxidation von Deepoxineoxanthin zu Neoxanthin
mit Monoperphthalsdure (MPS) in Didthyldther und fura-
noide Umlagerung des Reaktionsproduktes (Neoxanthin).

Schichten mit Petrolather-Aceton: 50:10, die cis-
trans isomere Xanthophylle zu trennen gestatten?,
zeigte eine Aufspaltung des Oxidationsproduktes in
zwei Banden (hARp 63 und 65) im Verhilinis 2:1.
Nur die Bande bei ARy 65 war mit authentischem
all-trans Neoxanthin identisch. Dieses Verhalten
zeigten auch die Oxidationsprodukte von Zeaxanthin
(Antheraxanthin und Violaxanthin) und Lutein
(Taraxanthin) : Nur die jeweils schwachere Bande
ist mit der all-trans Form des natiirlichen Pigments
identisch. Dies ist mit der raumlichen Stellung des
eingefithrten Sauerstoffs zu erkldren: Bei den
»natirlichen Pigmenten steht er trans zur Hydro-
xylfunktion 1% 11, Behandlung dieses Isomerengemi-
sches mit saurem Aceton (0,01 N HCI) iiberfiihrte
— mnach einem Mechanismus, wie er im folgenden
beschrieben das partialsynthetische Neo-
xanthin in die Isomeren des Acetylen-Xanthophylls
Diadinochrom, die mit aus ,natiirlichem“ Neoxan-
thin gewonnenen véllig identisch waren.

ist

Behandelt man Deepoxineoxanthin in der glei-
chen Weise, so erhalt man mehrere definierte Ent-
wasserungsprodukte aus Endo- und Exoelimina-
tionen %3, wobei die Allen-Bindung unbeeinflufhi
bleibt. Ein Reaktionsprodukt entsteht jedoch unter
Allen-Acetylen-Umlagerung: Diatoxanthin, Abb. 8.
Sein Massenspektrum lieferte MG = 566 und Bruch-
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stiicke, die denen authentischen Diatoxanthins aus
Vaucheria sessilis und Euglena gracilis>~1* vollig
entsprachen, Tab.I. Das traf auch fir das NMR-
Spektrum zu: Die Resonanzen der Methyl-Protonen
bei 1,08, 1,74 und 1,96 ppm entsprechen denen von
Zeaxanthin, Abb. 1,2, wobei die Verschiebung nach
tieferem Feld noch deutlicher auf der Acetylenseite
wird, dessen Resonanzen (1,15, 1,18 und 1,90 ppm)
mit denen des di-acetylenischen Carotinoids Allo-
xanthin tbereinstimmen, das auch aus dem di-
allenischen Pigment Mimulaxanthin zuginglich
ist1:15: 16, Besonders deutlich und anschaulich ist
die Ubereinstimmung der Reaktionsfolge fiir Neo-
xanthin und Deepoxineoxanthin unter dem Einfluf}
einer sauren Katalyse aus Abb. 9 * zu entnehmen:
So, wie sich Neoxanthin und Deepoxineoxanthin in
ihren Rp-Werten unterscheiden, so tun dies in glei-
cher Weise ihre jeweiligen Entwisserungsprodukte
aus Endo- und Exoelimination (Endo und Exo) so-
wie Diadinochrom und Diatoxanthin. Das gilt auch
fir die Monohydroxystufe (Mono-OH), die, wie zu

*

Abb. 9 siehe Tafel auf Seite 660 a.
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190 OH Abb. 8. Reaktionsmechanismus der Um-

wandlung von Deepoxineoxanthin in Diato-
xanthin. Am Acetylen-Pigment sind die
NMR-Daten der Methylprotonen ange-

erwarten, die gleichen Rp-Werte wie Kryptoxanthin
und Kryptoxanthinepoxid hat.

Es ist bemerkenswert, dall Deepoxineoxanthin

und Mimulaxanthin bisher nur in den Bliten von
Mimulus guttatus gefunden werden konnten, wo sie
in verhéltnisméflig hohen Konzentrationen vorlie-
gen. Es ist moglich, dall bei Aufarbeitung groflerer
Mengen von Pflanzenmaterial auch in anderen Ob-
jekten diese Allen-Xanthophylle nachgewiesen wer-
den konnen. Da iiber den Bildungsmechanismus der
Allen-Bindung in vivo noch nichts bekannt ist — mit-
tels Bengalrosa als Sensibilisator unter Belichtung

gebildete Allen-Carotinoide haben entgegengesetzte
Konfiguration 17720 — béte sich in Mimulus ein
leicht in beliebiger Menge im Gewichshaus unter
definierten Bedingungen zu ziichtendes Objekt, an
dem der Allen-Bildungsvorgang studiert werden
konnte. Dabei ist Deepoxineoxanthin vielleicht die
Vorstufe und Mimulaxanthin das Folge(End) pro-

dukt des Neoxanthin-Stoffwechsels.
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Abb. 9. DC der Reaktionsprodukte von Deepoxineoxanthin (2)

und Neoxanthin (3). Vergleich: Verseifter Gesamtextrakt von

Forsythia intermedia (4). Schicht: Cellulose mit Triglyceriden

teilimprégniert. Laufmittel: = Methanol : Aceton : Wasser =
40 : 10 : 3.
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