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e-Rhodomycinon, das nach einem neuen Verfahren aus Rhodomycinon/Iso- 
rhodomycinon-Gemischen abgetrennt wurde, hat die Bruttoformel CzH20O9 
und verwandelt sich bei kurzem E r w w e n  mit Bromwasserstoffsaure unter Ab- 
spaltung von zwei Moll. Wasser in Bisanhydro-s-rhodomycinon. Dieses lSBt 
sich durch Hydroxylierung mit Mangandioxyd in q-Iso-pyrromycinon Uber- 
fiihren. - Aus c-Rhodomycinon entsteht durch katalytische Hydrierung 
c-Rhodomycinon und aus diesem durch Hlngeres Kochen mit Bromwasserstoff- 
saure und Dehydrierung des Reaktionsproduktes eine Verbindung, die mit 
einem aus P-Rhodomycinon erhaltenen ,,P-Rhodomycinon-HJ-Produkt" 
identisch ist. - An Hand dieser und anderer Befunde wird fiir e-Rhodomycinon 

und <-Rhodomycinon eine Konstitutionsformel abgeleitet. 

Aus einem von Str. purpurascens produzierten Gemisch verschiedener Rhodomy- 
cinone und Iso-rhodomycinone wurde vor einiger &it neben P-Rhodomycinon und 
dso-rhodomycinon ein roter, e-Rhodomycinon genannter Farbstoff abgetrennt, der 
sich4durch sein Absorptionsspektrum als Derivat des 1.4.5-Trihydroxy-anthrachinons 
zu erkennen gab2). IR-Spektrum und Methoxylgehalt zeigten die Anwesenheit einer 
Carbomethoxygruppe, Kuhn-Roth-Oxydation und Permanganatabbau zu Propion- 
&ure liekn auf Vorliegen einer Athylgruppe schliek. Im AnschluR an die vorher- 
gehende Mitteilung 1) iiber E-Iso-rhodomycinon und C-Iso-rhodomycinon berichten wir 
im folgenden uber die Konstitutionserrnittlung des ~-Rhodomycinons3), die gleich- 
zeitig auch zur Auflcliiruns des C-Rhodomycinons gefuhrt hat. 

Ausgangsmaterial zur Gewinnung von e-Rhodomycinon war ein Gemisch von Rhodomy- 
cinonen und Iso-rhodomycinonen, das man aus Mycel und Kulturlasung eines submers ge- 
wachsenen Sir. purpurasccns-Stammes isoliert hatte. Es zeigte im Ring-Papierchromato- 
gramm (Tetralin/Eisessig/Wasser, 10 : 10 : 1) sechs Zonen, von denen jede ein gelbrotes 
Rhodomycinon und ein violettrotes Iso-rhodomycinon enthielt. Eine Trennung der in jeder 
Zone enthaltenen Farbstoffpaare gelingt unter diesen Bedingungen nicht; man erkennt das 
jeweilige Iso-rhodornycinon lediglich an einem karmoisinroten inneren Rand jeder Zone. 

Um Gemische wie unser Ausgangsmaterial praparativ zunachst einmal in die ver- 
schiedenen, durch kleine griechische Buchstaben gekennzeichneten, Rhodomycinon/ 
Iso-rhodomycinon-Paare zu zerlegen, hat man sie bisher aus Bern01 an Kieselgelsaulen 
chromatographiert. Bis sich dabei die Zonen sauber getrennt haben, konnen 15 bis 

1) V. und XLVI. Mitteil.: H. BROCKMANN und P. BOLDT, Chem. Ber. 94, 2174 119611. 
2) H. BROCKMANN und B. F ~ N C K ,  Chem. Ber. 88, 1792 [1955]. 
3) Vorliiuf. Mitteil.: H. BROCKMANN und H. BROCKMANN JR., Naturwissenschaften 48, 

161 [1961]. 
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20 rage vergehen. Da der gleiche Trenneffekt im Ring-Papiexhromatogrm in 
wenigen Stunden zu erreichen ist, lag es nahe, unter gleichen B e d i g e n  eine pra- 
parative TreMung an der Cellulosesaule zu versuchen, wobei es zweckmiiRig erschien, 
beim papierchromatographisch bewiihrten Tetralin/Eisessig~asser-System das 
hochsiedende, relativ viskose Tetralin durch Benzol/Ligroin (1 : 3) zu ersetzen. Tat- 
sachlich zeigte sich dieses Verfahren der Adsorption an Kieselgel weit uberlegen. 
An einer 70 x 4.8 cm-Cellulosesade kOMten wir bis zu 500 mg Farbstoffgemisch 
innerhalb von 6 Stdn. in die verschiedenen Rhodomycinon/Iso-rhodomycinon-Paare 
auftrennen und gewannen so verhaltnismaRig schnell ausreichende Mengen eines 
Gemisches aus c-Rhodomycinon und c-Iso-rhodomycinon. 

Die Trennung der beiden Partner eines Rhodomycinon/Iso-rhodomycinon-Paares gelang 
zuerst4) durch Verteilungschromatographie a) an Cellulose (Butanol-Dibutylilther/PuKer- 
losung pH 12.75) oder b) an Kieselgel (Morpholin-Benzol-Formamid, 1 : 3 : 3). Nachteilig 
war dabei die starke Basizitilt der Lbsungsmittelsysteme, die den Farbstoffen schaden kann; 
ferner bei a) die geringe Kapazitilt der Cellulosesilule und bei b) die mit dem genannten 
Lbsungsmittelsystem schwierige Handhabung der Kieselgelsiiulen. 

Fur unser c-Rhodomycinon/c-Iso-rhodomycinon-Gemisch haben wir daher nach 
anderen lTrennungsmoglichkeiten gesucht. Die erste, noch unvollkommene fand 
sich, als man das Gemisch aus Benzol/Ligroin (1 : 1) an schwach aktiviertem, 
saurem Kieselgel adsorbiertes). Dabei kam es zwar nicht zu einer vollstandigen Tren- 
nung, aber es bildete sich eine Zone, deren unterer Rand reines c-Rhodomycinon und 
deren oberer reines c-Iso-rhodomycinon enthielt, wiihrend im mittleren Teil ein Ge- 
misch beider Farbstoffe vorlag. Fraktionierte Elution unter spektroskopischer Kon- 
trolle lieferte bei Einsatz von 1.3 g Gemisch etwa 360 mg reines c-Rhodomycinon, die 
fur die Konstitutionsaufklhng ausreichten; auRerdem eine anniihemd gleichgrok 
Menge an e-Iso-rhodomycinon. Der Rest wurde als Gemisch zuriickgewonnen. 

Ein weit besseres Ergebnis erhielten wir bei der Chromatographie an Polyamid- 
pulver (BASF, Versuchsprodukt PP 15 Sp)@ aus Methanol/7-proz. wur.  Pyridin (2 : 1). 
1st dabei der pH des Liisungsmittels @MU 8.85, so bildet c-Rhodomycinon eine rote 
und c-Iso-rhodomycinon eine dauber liegende, gut abgesetzte, blauviolette Zone. Da 
man dieses Verfahren auf die anderen Rhodomycinon/Iso-rhodomycinon-Paare uber- 
tragen kann, ist es nunmehr moglich, auch komplizierte Rhodomycinon/Iso-rhodomy- 
cinon-Gemische dadurch vollstlindig zu zerlegen, daB man sie zunachst an Cellulose 
(Ligroin/Benzol/Eisessig/Wasser, 15 : 5 : 20 : 2) in die a-, p-, y- usw. Rhodomycinon/ 
Iso-rhodomycinon-Paare aufteilt und anschlieoend jedes Paar an der Polyamidsiiule 
trennt. 

Ein spektroskopischer Vergleich unseres chromatographisch einheitlichen, bei 210" 
schmelzenden c-Rhodomycinons mit dem friiher beschriebenen Prlparat vom Schmp. 
185"2) hat gezeigt, d a R  dieses - bedingt durch damals noch unzureichende Trennungs- 
verfahren - nicht frei von Beimengungen anderer Rhodomycinone war. Dies macht 
verstandlich, daB die C,H-Werte unseres neuen Praparates etwas hoher liegen. Sie 

4) P. BOLDT, Dissertat. Univ. GBttingen 1958. 
5) H. BROCKMANN JR., Diplomarb. Univ. Gbttingen 1960. 
6 )  Dem wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK 

sind wir fur die Uberlassung diesw Praparates zu Dank verpflichtet. 
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passen gut auf C2S2009, wie alle weiteren Befunde gezeigt haben, die Bruttoformel 
des Farbstoffes. 

c-Rhodomychon ist, wie schon erwibt, durch sein Absorptionsspektrum (Abbild.) 
als Derivat des 1.4.5-Trihydroxy-anthrachinons charakterisiert. Damit war die Funk- 
tion von fiinf Sauerstoffatomen bekannt. Von den iibrigen vier sind zwei Bestandteil 
einer Carbomethoxygruppe. Die restlichen zwei gehoren Hydroxygruppen an, von 
denen eine mit Acetanhydrid/pYridin bei Raumtemperatur nur in gezhgem Ma& 
acetyliert wird. Denn unter diesen Bedingungen erhielten wir als Hauptprodukt ein 
kristallisiertes, gelbes o-Rhodomycinon-tetat mit einer Hydroxylbande bei 
2.80 p (Tetrachlorkohlenstol€). 

Absorptionsspektren in Cyclohexan. 
E-Rhodomycinon--, Lage der Maxima in my: 529, 515,493,483; 

1.4.5-Trihydroxy-anthrachinon -----, Lage der Maxima in mp: 530. 517, 495, 483 

E-Rhodomycinon ist isomer mit c-Pyrromycinon (IV) und diesem im Absorptions- 
spektrum sehr tihnlich. Ebenso wie c-Rhodomycinon hat e-momycinon a) eine 
schwer acetylierbare Hydroxygmppe, liefert b) bei Permanganatoxydation Propion- 
szLure und verliert c) wie weiter unten ausfuhrlich erortert, bei katalytischer Hydrierung 
eine Hydroxygruppe; eine &nlichkeit, die nahelegte, die bei der Konstitutionser- 
mittlung des c-Pyrromycinons bewiihrten Verfahren auch zur Strukturaufkliirung des 
s-Rhodomycinons anzuwenden. Eines dieser Verfahren besteht darin, den Farbstoff 
kun mit Bromwasserstoffsaure/Eisessig zu erwilrmen. Aus c-Pyrromycinon entsbht 
dabei unter Abspaltung von zwei Moll. Wasser und Aromatisierung von Ring A das 
q-Fyrrornycinon 0. In gleicher Weise l5Rt sich, wie wir fandens), GIso-rhodomycinon 

172. 
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in das mit 1-Iso-pyrromycinon (III) identische Bisanhydro-eiso-rhodomycinon iiber- 
fiihren 7). 

HjC-CHz- 
H3C02C- ' 

OH 0 HO HsCOzC OH 0 HO pJyJ - "3C.C"\(JA$yJ 

( 1  \6 \ \  
k 

, I OH0 111 OH 0 HO 
.J 

I1 

IV a: COzCH3 an C-8, H an C-10 Va: COzCH3 an C-8, H an C-10 
1Vb: OHmC-7 = H 

OH 0 

VIa: OH an C-I, H an C-4 VIIa: OH an C-I, H an C-4 

Als wir nun unser E-Rhodomycinon unter den gleichen Bedingungen mit Brom- 
wasserstoffsaure/Eisessig behandelten, erhielten wir in guter Ausbeute eine kristalli- 
sierte, rote Verbindung vom Schmp. 210°, die ihrer Bruttoformel C~Hl607  nach zwei 
Moll. Wasser weniger enthielt als das Ausgangsmaterial und daher Bisanhydro-e- 
rhodomycinon genannt wurde. Ihr Absorptionsspektrum in Cyclohexan, Piperidin 
und konz. Schwefelsiiure ist dem des 1.6.1 1-Trihydroxy-tetraenchinons (1) so iihnlich, 
daB sie damit als Derivat dieser Verbindung gekennzeichnet ist. Da sie sich von I durch 
den Besitz einer Carbomethoxy- und Athylgruppe unterscheidet, konnte ihr zunachst 
die Teilformel I1 zugeschrieben werden. 

Aufkl-ng iiber die Stellung der Athyl- und Carbomethoxygruppe brachte die 
vorsichtige Oxydation mit Mangandioxyd in konz. Schwefelsaure, durch die es gelang, 
eine vierte a-Hydroxygruppe in das Tetraen-chinon-System einzufiihren. Das Reak- 
tionsprodukt, eine kristallisierte, dunkelrote VerbindungvomSchmp. 229", konnten wir 
durch Misch-Schmp., Absorptions- und IR-Spektrum sowie durch RpWerte als 
q-Iso-pyrromycinon (110 identifizieren. 

q-Iso-pyrromycinon entsteht, wenn man in q-Pyrromycinon (V) durch Mangan- 
dioxyd-Oxydation eine vierte or-Hydroxygruppe einfiihrtE), und hat daher die Kon- 

7) Beschrieben bei H. BROCKMANN und P. BOLDTI). 
8 )  H. BROCKMANN und W. LeNK, Chem. Ber. 92,1880 [1959]. 
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stitution 111. Da es in gleicher Weise aus Bisanhydro-erhodomycinon gewonnen 
werden kaM, muB dieses die Formel W oder MIa haben. 

Durch seine fherfiihrung in q-Iso-pyrromycinon wird dUmdomycinon strukturell 
nit den ebenfalls zu den Streptomycetenfarbstoffen gehorenden Pyrromycinonen ver- 
kniipft. Deshalb scheint es angebracht, kurz auf Ergebnisse der Py-rromycinon-Chemie 
einzugehen, die bisher ohne experimentelle Angaben veroffentlicht sind. 

Fiir c-Pyrrornycinon, den Chromophor des Pyrromycins9) und der Cinerubine A und B lo), 

wurde zunkchst die Formel IVa abgeleitet9.10) und far q-Pyrromycinon Va. Auf Nachbar- 
stellung der Carbomethoxy- und khylgruppe wurde geschlossen, weil q-Pyrromycinon 
schwer verseifbar ist9). Und fur die Stellung der Carbomethoxygruppe an C-8 schien das 
Verhalten des <-Pyrromycinons bei der Decarboxylierung zu sprechen. DaD die Carbomethoxy- 
gruppe jedoch nicht an C-8. sondern an C-10 steht, ergab sich bald darauf aus der Unter- 
suchung eines roten, zunachst als Rutilantinon bezeichneten Streptomycetenfarbstoffes ll). 

Fur das durch Abspaltung von zwei Moll. Wasser aus Rutilantinon entstehende Bisanhydro- 
rutilantinon wurde die Formel V ermittelt, wobei eine wichtige Rolle der Nachweis spielte, 
daI3 Bisanhydro-rutilantinon durch Kaliumpermanganat zu Benzol-tetracarbonskure+ .2.3.4) 
(VIII) abgebaut wurde. Fiir Rutilantinon ergab sich die Formel IV11). 

Eine in Anlehnung an diese Arbeit durchgefuhrte, im Versuchsteil beschriebene 
Oxydation des q-Pynornycinons hat ebenfalls Benzol-tetracarbon&ure-( 1.2.3.4) ge- 
liefert, und ein eingehender Vergleich hat dann vollends sichergestellt, daB Bisanhydro- 
rutilantinon mit rj-Pyrromycinon und Rutilantinon mit c-Pyrromycinon identisch 
ist12). 

H G C H ~  C02CH3O HO H O ~ C , @ O H  COzH 

' COzH 

A B  __* 

\ \  / 

V OH 0 HO VIII 

0 HO 

DaB die khylgruppe des rj-momycinons P-stZlndig zu Ring B ist, wurde zuerst 
durch & r f i h u n g  von dso-rhodomycinon in rj-Iso-pyrromycinon bewiesen 13). 

Urn dieses Ergebnis auch noch auf anderem Wege zu sichern, haben wir das aus C- 
und q-Pyrromycinon zugiingliche Descarbomethoxy-rj-pyrromycinon (lX) mit konz. 

9) H. BROCKMANN und W. LENK, Chern. Ber. 92,1904 [1959]. 
10) L. ETTLMGER, E. GAUMANN, R. H-R, W. K5LLER-SChIERLBIN, F. KRADOLFER, 

L. NEIPP, V. PRELoo, P. REUSSER und H. WHNER. Chem. Ber. 92, 1867 [1959]. 
11) W. D. OLLIS, I. 0. SUTHERLAND und J. J. GORDON, Tetrahedron Letters [London] Nr. 

16, 17 [1959]. 
12) H. BROCKMANN, H. BROCKMANN JR., J. J. GORDON, W. KELLER-SCHIERLEIN, W. LENK, 

W. D. OLLIS, V. PRELOO und I. 0. SV~~ERLAND, Tetrahedron Letters [London] Nr. 8, 25 
[1960]. 

13) H. BROCKMANN und P. BOLDT, Naturwissenschaften 47, 134 [1960]; P. BOLDT, Dissertat. 
Univ. Gbttingen 1958. 
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Salpetersiure oxydiert. Dabei erhielten wir in Form ihres Anhydrides die Benzol- 
tricarbonsaure(l.2.4) (X) und damit die erwiinschte Besatigung fur die p-Stellung der 
bithylgruppe 14). 

Unser Ergebnis, daD Bisanhydro-erhodomycinon nach VII oder W a  zu formu- 
lieren ist, fiihrte fiir E-Rhodomycinon zu den Teilformeln VI bzw. VIa. Ihre beiden 
ausgeklammerten Hydroxygruppen sind diejenigen, die beim ubergang in Bisanhydro- 
c-rhodomycinon in Form von Wasser abgespalten werden und daher Ring A ange- 
horen mussen. 

Wie schon erwiihnt. wird e-Rhodomycinon durch Acetanhydrid/Pyridin bei Raumtem- 
peratur vorzugsweise in ein Tetraacetat mit einer Hydroxygruppe verwandelt. Der Schlu5, 
da5 diese tertiar ist. konnte durch eine unter gleichen Bedingungen durchgefohrte Acetylierung 
des c-Pyrromycinons (1Vb) bestatigt werden, bei der dessen tertiilres Hydroxyl ebenso triige 
reagierte. 

Nach VI bzw. VIa konnen nur C-9 und C-10 Trager einer tertiihn Hydroxygruppe 
sein. Da bei der Permanganat-Oxydation des eRhodomycinons leicht Propionsiiure 
entsteht z), darf man annehmen, daI3 die tertiiire Hydroxygruppe zu C-9 gehort. 

Uber die Stellung der zweiten Hydroxygruppe, frir die nur C-7 und C-8 in Betracht 
kamen, hat die in Triiithanolamin/bithanol durchgefiihrte katalytische Hydrierung 
des eRhodomycinons Auskunft gegeben. Dabei erhielten wir eine kristallisierte Ver- 
bindung Cz~H2008, die eine Hydroxygruppe weniger enthilt als das Ausgangsmaterial. 
Sie lieferte mit Acetanhydrid/Pyridin bei Raumtemperatur ein kristallisiertes Triacetat 
mit einer Hydroxylbande bei 2.80 p (Tetrachlorkohlenstoff). Sie enthiilt demnach 
noch die tertitire Hydroxygruppe des c-Rhodomycinons und ebenso dessen drei 
phenolische or-Hydroxygruppen, denn ihr Absorptionsspektrum ist in Chloroform 
dem des a-Rhodomycinons gleich. Durch die Hydrierung wird also die sekundiire 
Hydroxygruppe aus Ring A abgespalten. Wiihmnd dieser Verlust in Chloroform 
spektroskopisch nicht in Erscheinung tritt, ist das in Piperidin deutlich der Fall. 
Denn hier liegen die langwelligen Absorptionmaxima des Hydrierungsproduktes um 
7 mp kumrwellig als beim e-Rhodomycinon. Eine solche hypsochrome Verschiebung 
ist nur zu erwarten, wenn die hydrogenolytisch abspaltbare Hydroxygruppe dem aro- 
matischen System benachbart an C-7 steht. Damit ergibt sich fiir das Hydrierungs- 
produkt Formel XI oder XIa und fur e-Rhodomycinon MI oder m a ,  von denen 
wir XI bzw. XI1 vorziehen, weil sie, wie unten gezeigt, n i t  der Acetathypothese besser 
in Einklang stehen. 

Xla:  OHanC-1, HanC-4 XIIa: OH an C-1, H an C-4 

Das Hydrierungsprodukt schmilzt hoher und ist vie1 schwerer loslich als alle bisher 
bekannten Rhodomycinone und Iso-rhodomycinone. Wie sich herausstellte, stimmt 

14) H. BROCKMANN und H. BROCKMANN m., Natunvissenschaften 47, 135 [1960]. 
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es im Schmp., Misch-Schmp., Absorptions- und IR-Spektnun, Analysenzahlen und 
RF-Werten mit einem aus Str. purpurascens-Kulturen isolierten C-Rhodomycinonls) 
ubereh. Da beide Praparate somit identisch sind, stehen fiir C-Rhodomychon die 
Formeh XI und XIa zur Diskussion, von denen XI der Acetathypothese nach 
plausibler ist. 

Nach XI1 bzw. XIIa stimmt c-Rhodomycinon in der Konstitution seines Rings A 
mit e-Pyrromycinon(IV) und e-Iso-rhodomycinonl) tiberein. DaBaus einemRing dieser 
Struktur die C-7-Hydroxygruppe durch Hydriemg abspaltbar und dies durch eine 
hypsochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima in Piperidin erkennbar ist. 
hat man zuerst beim c-Iso-rhodomycinon festgestellt I), bei dem die in XlI bzw. XIIa 
angegebene Stellung der Ring A-Hydroxygruppen k u d c h  durch das kernmagnetische 
Resonanzspektrum bestiitigt wurdel6). 

Bevor wir c-Rhodomycinon in Triathanolamh/khanol hydrierten, haben wir dieses 
Verfahren beim c-Pyrromycinon ausprobiert, dessen kenunagnetisches Resonanz- 
spektrum inzwischen ebenfalls bekriiftigt hat, daI3 die beiden Hydroxygruppen in 
Ring A so angeordnet sind wie in IV. Das dabei gewonnene Hydrierungsprodukt lieD 
sich chromatographisch in q-Pyrromycinon und - der Menge nach uberwiegend - 
in <-Pyrromycinonsaure trennen, die durch Diazomethan in C-Pyrromycinon uber- 
gefuhrt und so identifiziert wurde. 

Das basische Losungsmittel wirkt demnach in zweierlei Web .  In der Hauptsache 
verseift es, offenbar schon vor der Abspaltung des C-7-Hydroxyls, die Carbomethoxy- 
gruppe. Und in geringerem Umfange katalysiert es andererseits die ZUT Aromatisierung 
von Ring A fuhrende Eliminierung von zwei Moll. Wasser. In dem dabei entstehenden 
r]-Pyrromycinon (V) ist die Carbomethoxygruppe coplanar mit der benachbarten 
Athylgruppe und aus sterischen Griinden &her schwerer verseifbar als im c-Pyrro- 
mycinon, in dem die beiden Gruppen nicht in einer Ebene liegen. 
Im Gegensatz zum c-Pyrromycinon wurde bei der unter gleichen Bedingungen durch- 

gefMen Hydrierung des c-Iso-rhodomycinons und c-Rhodomycinons die Carbo- 
methoxygruppe durch das basische Losungsmittel nicht angeden ,  und vergleichende 
Versuche haben bestatigt, daB c-Rhodomycinon und c-Iso-rhodomycinon schwerer 
verseifbar sind als c-Pyrromycinon. Da es nahelag, diesen Unterschied auf eine 
sterische Hinderung von seiten der G11-Hydroxygruppe der Rhodomycinone und 
Iso-rhodomycinone zuruckzuf~en,  haben wir die grokre Verseifungsgeschwindig- 
keit des c-Pyrromycinons als ersten Hinweis dafiir angesehen, daB an C11 dieses 
Farbstoffes keine Hydroxygruppe steht 14). Den eindeutigen Beweis, d a D  dies zutrifft 
und die Hydroxygruppe des Ringes B zu C-6 gehort, hat kiirzlich die Synthese des 
Descarbomethoxy-q-pyrromycinons erbracht 17). 

Zum SchluD sol1 kurz erortert werden, wie die Pyrromycinone und Rhodomycinone 
in der Zelle aufgebaut werden konnten, wenn dieser Aufbau der Acetathypothese von 

15) P. BOLDT, Dissertat. Univ. Gattingen 1958; hier als q-Rhodomycinon bezeichnet. 
16) Diese Messungen wurden freundlicherweise von H e m  J. SHOOLERY und LEROY F. 

JOHNSON im Laboratorium der Varian Associates durchgefuhrt und werden an anderer Stelle 
veraffentlicht. 

17) W. D. OLLIS, I. 0. SUTHERIAND und P. L. VEAL, Proc. chem. Soc. [London] 1960, 349. 



2688 BROCKMANN und BROCKMANN m. Jahrg. 94 

A. J. BIRCH entsprichtls). lhr zufolge konnte aus zehn Acetat-Einheiten zuntichst das 
Polyketon XI11 a und daraus durch weitere Kondensation das tetracyclische Zwischen- 
produkt XIVa gebildet werden. In diesem Fall m a t e  die Athylgruppe der Farbstoffe 
im Verlauf der Biosynthese durch Methylierung der Methylgruppe von XIIIa, XIVa 
oder einem Folgeprodukt entstehen. Demgegeniiber haben W. D. OLLIS und Mit- 
arbb.19) kiinlich gezeigt, daB bei der Biosynthese des e-Pyrromycinons dessen Athyl- 
gruppe aus einer Propionat-Einheit hervorgehen kann und daher das aus einer Pro- 
pionat-Einheit und neun Acetat-Einheiten aufgebaute Polyketon Xm als Vorprodukt 
angenommen. 

Durch Reduktion der beiden Carbonyl-Sauerstoffatome an C-2 und C-7 wiirde aus 
XIV die Verbindung XV und daraus durch Wasserabspaltung aus Ring D sowie 
Enolisierung der ubrigen drei Carbonylgruppen das Chrysazin-anthranol-Derivat 

CO2CH3 C02CH3 
".'H2fJ@p R.CH 0 

0 0 0 0  0 0 0 0  

XIII: R = CH3 
XIIIa: R =  H 

XIV: R = CH3 
XIVa: R = H  

c-Pyrromycinon - OH 

E-Iso-rhodomychon -< 
E-Rhodomycinon - OH 1 

XVII: R = H 
XVIIa: R = OH 

XVIII: R = H 
XVIIIa: R = OH 

1 8 )  Bereits friiher7) wurde gezeigt, daB auch die erste E-Pyrromycinformel mit der Acetat- 

19) W. D. OLLIS, I. 0. SUTHERLAND. R. C. GODNER, J. J. GORDON und G. A. MILLER, 
hypothese in Einklang steht. 

Proc. chem. SOC. [London] 1960,347. 
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XVII hemorgehen. Da Chrysazin-anthranol durch Luftsauerstoff leicht zu Chrysazin 
(1.8-Dihydroxy-anthrachinon) oxydiert wird, sollte in gleicher Weise XVII leicht zu 
XWII werden. Eine Verbindung dieser Konstitution, das Aklavinon, wurde vor kur- 
zem aus Streptomyces-Stmen isoliert 20). 

Aklavinon (XVIII) kann man als Stammverbindung der Pyrromycinone, Rhodomy- 
cinone und Iso-rhodomycinone auffassen. Denn seine Hydroxylierung an C-1 wiiide 
zum E-Pyrromycinon, an C-11 zum E-Rhodomycinon, an G1 und C-11 zum E-ISO- 
rhodomycinon fiihren. Ein Ergebnis, an dem sich nichts iindert, wenn diese Hydroxylie- 
rungen bereits bei einer Vorstufe des Aklavinons (z. B. XIV oder XV) statffinden. 
Entstehen die Farbstoffe in diem Weise aus Aklavinon oder einer seiner Vorstufen, 
so sollten alle an den drei Asymmetrie-Zentren G7, C-9 und C-10 die gleiche Kon- 
figuration haben. Ob das der Fall ist, mu0 noch gepriift werden. Eine Moglichkeit 
d a f ~  geben Reaktionen, mit denen nacheinander die Asymmetrie-Zentren an C-7 
und G 9  beseitigt werden konnen21). 

Nimmt man an, daB im Zwischenprodukt XIV nur das Carbonyl-Sauerstoffatom an C-7 
zur Hydroxygruppe reduziert wkd, das Carbonyl-Sauerstoffatorn an C-2 enolisiert, und das 
so gebildete XVI iiber XVIIa analog weiterreagiert, wie fiir XV angenommen, so wiirden 
Farbstoffe entstehen, die neben zwei, drei oder vier phenolischen a-Hydroxygruppen noch eine 
Hydroxygruppe an C-2 haben; eine Uberlegung, die dazu anregt, bei der Aufarbeitung von 
Khodomycinongemischen nach Vertretern dieses Bautyps zu suchen. 

Jedem der drei Farbstoffe E-Pyrromycinon, c-Rhodomycinon und E-Iso-rhodomy- 
cinon entspricht einer, dem bei sonst gleicher Konstitution die Hydroxygruppe an 
C-7 fehlt (r-Pyrromycinon, C-Rhodomycinon, C-Iso-rhodomycinon). Diese konnten 
in der Zelle dadurch entstehen, da0 in einem der Zwischenprodukte das Carbonyl- 
Sauerstoffatom bzw. die Hydroxygruppe an C-7 reduktiv entfernt wird; z.B. aus XV 
durch HzO-Eliminierung von C-7 und C-8 und anschlieknde Hydrierung der ent- 
stehenden Doppelbindung. 

Nach dem Biosynthese-Schema XIII-XVIII verdient, wie schon gesagt, von den 
beiden zur Diskussion stehenden dthodomycinon-Formeln XI1 den Vorzug gegen- 
iiber XIIa. Diese Folgerung auf chemischem Wege durch Abbau zu beweisen, wird 
sehr schwer sein. Leichter scheint es, den Beweis durch Synthese zu erbringen. Einen 
Weg dafiir zeigen folgende Befunde. 

Aus C-Rhodomycinon ( X I )  bzw. (XIa) haben wir durch Kochen mit Bromwasser- 
stoffsiiure/Eisessig unter Verseifung, Decarboxylierung und Eliminierung von 1 Mol. 
WasSer eine Verbindung gewonnen, die ihrem Spektrum und ihrer Entstehungsweise 
nach die Konstitution XIX oder XIXa hat. Der Ring A dieses ,,C-Rhodomycinon-HBr- 
Produktes" la0t sich durch Erhitzen mit Palladiumkohle dehydrieren. Dabei erhielten 
wir ein rotes Hydroxy-tetracenchinon C~oH1405 vom Schmp. 206", dem nach Spek- 
trum und Analyse die Konstitution XX oder XXa zukommt. Dieses Descarbomethoxy- 
bisanhydro-E-rhodomycinon ist isomer mit dem auf gleichem Wege friiher aus C-Pyr- 
romycinon gewonnenen Descarbomethoxy-~-pyrromycinon~). 

20) J. J. GORDON, L. M. JACKMAN, W. D. O L ~  und I. 0. SUTHERUND, Tetrahedron 

21) H. BROCKMANN und W. LENK, Naturwissenschaften 47, 135 [1960]. 
Letters [London] Nr. 8, 28 [1960]. 
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Durch Synthese des Descarbomethoxy-q-pyrromycinons wurde vor kunem b e  
wieaen, daB im E-Pyrromycinon (IV) die Hydroxygruppe des Ringes B, wie angenom- 
men, an G 6  stehtl7). In analogex Weise muR sich durch Synthese beweisen lassen, 

H3C02C OH 0 OH 0 H 3 c . ~ 0 ~ 7 / ~ ~  I H 3 c . c H \ ~  

B C D  - 
HzC\ HzC\ 

XI H2 OH 0 HO XIX H2 OH 0 HO 
C 

XIa: OHanC-I ,  HanC-4 XIXa: OH an C-I. H an C-4 

OH 0 

xx OH 0 HO 
XXa: OHanC-I, H a n C 4  

ob unserem Descarbomethoxy-bisanhydro-c-rhodomycinon Fonnel XX oder XXa 
zuzuschreiben ist, und dementsprechend fiir &-Rhodomycinon Formel XI1 oder XlIa 
gilt. h r  diese Synthese werden wir demnachst berichten. Sie ist auch deshalb von 
Interesse, weil wir fanden, dal3 Descarbomethoxy-bisanhydro-6-rhodomycinon iden- 
tisch ist mit dem aus p-Rhodomycinon durch Kochen mit Jodwasserstoffstiure ent- 
stehenden P-Rhodomycinon-HJ-Pdukt 22). 

Den FARBENFABRIKEN BAYER, Werk Elberfeld, und dem FONDS DER CHEMIE danken wir fur 
Unterstiitzung Unserer Arbeit. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  a) 

Verteilungschromatographie eines Rhodomycinongemisches: 8 g eines Gemisches aus Rhodo- 
mycinonen und Iso-rhodomycinonen, das, wie fruher beschrieben l B 4 ) ,  aus Mycel und Kultur- 
lasung des Str. purpuruscens-Stammes P2A gewonnen worden war, wurde an 16 Cellulose- 
saulen (70 x 4.8 cm) im System Benzol-Ligroin/Eisessig-Wasser (5 : 15/20 : 2) chromato- 
graphiert, wobei die Waschflussigkeit unter 0.4 atli stand. Nach etwa 6 Stdn. waren die Zonen 
gut voneinander getrennt. Aus den mit Druckluft aus den Chromatogrammrohren heraus- 
gepreaten Cellulosesaulen schnitt man die Zonen heraus, eluierte sie mit Chloroform, wusch 
die Eluate rnit Wasser essigsaurefrei und verdampfte sie. Die starkste Zone (dritte von unten) 
lieferte I .27 g eines Gemisches aus c-Rhodomycinon und c-Iso-rhodomycinon. 

Trennung von e-Rhodomycinon und 6-Iso-rhodomycinon 
a) An der Kieselgelsaule: Eine Lasung von 1.27 g des vorstehenden Gemisches in 2 1 

Benzol/Ligroin ( I  : 1) verteilte man auf 6 Saden (90 x 4.8 cm) aus schwach aktiviertem, saurem 
Kieselgel und entwickelte durch Nachwaschen mit Benzol/Ligroin (1 : I). Dabei bildete sich 
eine breite Zone, deren oberer, karmoisinroter Teil dso-rhodomycinon, deren unterer, gelb- 
roter c-Rhodomycinon und deren mittlerer ein Gemisch aus beiden enthielt. Die Eluate der 
drei Zonenteile wurden fraktioniert aufgefangen, spektroskopisch kontrolliert und einge- 

22) H. BROCKMANN und P. BOLDT, Naturwissenschaften 44, 616 119571. 
23) Alle Schmpp. wurden aufdem Kofler-Block bestirnmt und sind korrigiert. 
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dampft. Ausb. 367 mg c-Rhodomycinon, 340 mg c-Iso-rhodomycinon, 567 mg Gemisch aus 
c-Rhodomycinon und dso-rhodomycinon. 

Das amorphe c-Rhodomycinon aus dem Eluat des unteren Zonenteiles wurde nochmals aus 
Chloroform an aktiviertem, neutralem Kieselgel adsorbiert, wobei es als einheitliche Zone 
durch die SBule wanderte. Es kristallisierte beim Eindampfen des Eluates und Anspritzen rnit 
Cyclohexan in roten Nadeln vom Schmp. 210""). Ausb. 323 mg. MiiDig. d. h. bis zu 1-2%, 
lbslich in Aceton, Methanol und Chloroform, schwer lbslich in Petroliither. 

C22H200Q (428.4) Ber. C 61.68 H 4.71 C-CHJ 3.5 CH3O 7.3 
Gef.*) C 61.40 H 4.81 C-CH3 3.7 CH3O 8.8 

*) 8 Stdn. i. Hochvak. bei 85' getrocknet. 

b) An der Polyamidsaule: Erne gcsattigte Lbsung von 200 mg o-Rhodomycinonlo-Iso- 
rhodomycinon-Gemisch in Methanol/l-proz. wPDr. Pyridin (2 : 1) gab man auf eine Siiule 
(60 x 4.8 cm) aus Polyamidpulver (BASF, Versuchsprodukt PP 15 Sp), das mit 7-prOZ. wilDr. 
Pyridin, in dem man es 20 Stdn. hatte quellen lassen, in das Chromatogrammrohr einge 
schliimmt worden war. Beim Nachwaschen mit Methanol/7-proz. waDr. Pyridin (2 : 1) bildeten 
sich, wenn die WaschflUssigkeit den pH 8.85 hatte, zwei vbllig getrennte Zonen (obere blau- 
violett, untere rot). Nachdem beide ins Filtrat gewaschen waren, wurden die Eluate mit Salz- 
saure angesauert, mit dem vierfachen Vol. Wasser versetzt und erschbpfend rnit Chloroform 
extrahiert. Beim Verdampfen des Chloroforms kristallisierte reines e-Rhodomycinon bzw. 
dso-rhodomycinon aus. 
&-Rhodomycinon-tetraacetat: Eine Lbsung von 30 mg s-Rhodomycinon in 2 ccm absol. 

Pyridin und 1 ccm Aceranhydrid gab man nach 2 Stdn. (Farbe rein gelb) in 30 ccrn Wasser, 
trocknete das ausgefallene Rohacetat und chromatographierte es aus Chloroform an einer 
Saule aus neutralem Kieselgel. Das Eluat der Hauptzone (von unten nach oben beziffert die 
zweite) wurde i. Vak. verdampft, und das zuriickbleibende Acetat aus Benzol/Cyclohexan 
umkristallisiert. BlaDgelbe Nadeln vom Schmp. 218 -219" (Zers.), Ausb. 28 mg. 

Gef.*) C 60.81 H 4.67 CHJCO 27.8**) 
C3oH2sOl3 (596.5) Ber. C 60.40 H 4.73 ~ C H J C O  28.8 

*) Getrocknet i. HochvaL. bei 70°. 

Bisanhydro-whodomychon ( VII bzw. VIIa) : In einer Mischung aus 30 ccm Eisessig und 
5 ccm Bromwasserstoffsiiure (d 1.76) Ibste man unter Erhitzen bis zum Sieden 112 mg &-Rho- 
domycinon, verdiinnte nach Abkilhlen mit Wasser, lbste das ausgefallene rote Reaktions- 
produkt in Chloroform, filtrierte durch eine Saule aus saurem Kieselgel und wusch rnit 
Chloroform nach. Das Eluat der am schnellsten wandernden Hauptzone wurde eingeengt 
und rnit Cyclohexan versetzt, wobei sich das Bisanhydro-s-rhodomycinon in roten Nadeln 
vom Schmp. 210" abschied. Ausb. 74 mg. 

**) Saucr vcrseift. 

C22Hl607 (392.4) Ber. C 67.34 H 4.1 1 
*) I. Hochvak. bei 220' sublimicrt. 

Um wandlung von Bisanhydro-E-rhodomycinon ( VII bzw. VIIa) in q-Iso-pyrromycinon ( H I )  : 
Die violette Lbsung von 42 mg Bisanhydro-e-rhodomycinon in 10 ccm konz. Schwefelsiiure 
wurde unter Ruhren in mehreren Anteilen mit insgesamt 100 mg Mangandioxyd (E. MERCK) 
versetzt. Nachdem die Lbsung nach etwa 2 Min. stumpfblau geworden war, verdiinnte man 
rnit 50ccm Wasser, schilttelte dreimal rnit Benzol aus, wusch die Benzollbsung mit wiiDr. 
Natriumhydrogensulfit und engte sie auf 30 ccm ein. Als diese Lbsung auf eine Saule aus 
saurem Kieselgel gegeben und rnit Benzol nachgewaschen wurde, blieb die Hauptmenge der 

24) Da c-Rhodomycinon beim Erhitzen in Bisanhydro-c-rhodomycinon Ubergeht, ist es 

Gef.*) C 67.45 H 4.21 

fraglich, ob es sich um den Schmp. von reinem c-Rhodomycinon handelt. 
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Reaktionsprodukte als blauviolette Zone im oberen Teil der Saule, wahrend eine schwachere, 
karmoisinrote Zone eluiert wurde. Der Verdampfungsriickstand des Eluates kristallisierte 
aus Cyclohexan in roten Nadeln vom Schmp. 229". Ausb. 2 mg. Im Gemisch rnit q-Iso-pyr- 
romycinon trat keine Schmp.-Erniedrigung ein, und eine i. Hochvak. sublimierte Probe hatte 
das gleiche IR-Spektrum wie q-Iso-pyrromycinon. 

Abbau von q-Pyrromycinon ( V )  zu Benzol-tetracarbonsaure-( 1.2.3.4) ( V I l l )  : Eine Mischung 
von 927 mg q-Pyrromycinon und 150 ccm Wasser, der einige Tropfen Natriumcarbonat- 
losung zugegeben waren, wurde auf dem Wasserbad erhitzt und unter kraftigem Riihren 
innerhalb von 10 Stdn. in kleinen Anteilen rnit insgesamt 12 g feingepulvertem Kaliumper- 
manganat versetzt. Nach Abfiltrieren des Mangandioxydes wurde die farblose Losung mit 
25-proz. Schwefelsaure angesauert und mit wenig Permanganatlbsung bis zur bleibenden 
Rosafarbung nachoxydiert. Dann beseitigte man das uberschiissige Permanganat rnit Perhy- 
drol, entfernte die Sulfat-Ionen quantitativ mit Bariumchlorid und verdampfte die vom 
Bariumsulfat abfiltrierte, salzsaure Losung. 4 stdg. Extrahieren des Ruckstandes im Soxhlet- 
Apparat mit Aceton lieferte einen Auszug, der beim Verdampfen des Acetons 325 mg kristalli- 
sierte, schwach braunlich gefarbte Abbau-Saure hinterlieB. 

Man lbste 204 mg dieser Saure in 40 ccm verd. Ammoniak, verkochte das uberschiissige 
NH3 und gab die berechnete Menge Silbernitratlosung hinzu. Beim Erwarmen schieden sich 
383 mg Silbersalz aus. 

Eine Mischung von 383 mg des Silbersalzes, 300 mg Silberoxyd und 10 ccrn Methyljodid 
wurde im Bombenrohr 6 Stdn. auf 110" erhitzt. Das abfiltrierte Silberjodid und Silberoxyd 
wusch man mit Benzol aus und kristallisierte den nach Verdampfen des Benzols hinterblei- 
benden Rohcster (171 mg) mehrmals aus Methanol um. Farblose Nadeln vom Schmp. 131.5", 
die im Gemisch rnit Benzol-tetracarbonsaure-(l.2.3.4)-teframefhylester (Schmp. I3 I .5') keine 
Schmp.-Erniedrigung zeigten und im IR-Spektrum mit diesem iibereinstimmten. 

Gef.+) C 54.30 H 4.54 CI4H14O8 (310.3) Ber. C 54.19 H 4.55 
*) 8 Stdn. i. Hochvak. bei 70' getrocknet. 

Abbau von q-Pyrromycinon mil konz. Salpetersaure: Eine Mischung von 110 mg q-Pyrro- 
mycinon und 5 ccrn konz. Salpetersaure (d 1.4) wurde im Bombenrohr (7 ccm Inhalt) 10 Stdn. 
a d  165" erhitzt. Nachdem das Rohr bei -80" geoffnet war, verdamyfte man die grune Oxy- 
dationslosung zur Trockene und iiberfiihrte die Abbau-Saure, wie vontehend beschrieben, in 
den Methylester, der in farblosen Nadeln vom Schmp. 131' erhalten wurde. Ausb. 13 mg. 

Abbau von Descarbomethoxy-q-pyrromycinon ( I X )  zu Benzol-fricarbonsaure- ( I  .2.4) (X) : 
80 mg Descarbomethoxy-q-pyrromycinon wurden im Bombenrohr (7 ccm Inhalt) mit 1.5 ccm 
Salpetersaure (d 1.4) 8 Stdn. auf 165' erhitzt. Die griine Oxydationslosung wurde i. Vak. iiber 
festem Kaliumhydroxyd verdampft und der Riickstand (24 mg) im Sublimationsrohr i. 
Hochvak. auf 180-200" erhitzt. Dabei entstand ein fast farbloses, kristallisiertes Sublimat 
(4.5 mg) vom Schmp. 158", das durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum als Benzol-tricarbon- 
saure-( 1.2.4)-anhydrid identifiziert wurde. 

Urnwandlung von c-Pyrromycinon in 5- Pyrromycinon: In einer Mikro-Hydrierapparatur 25)  

schuttelte man 19.3 mg e-Pyrromycinon in 10 ccrn Triathanolamin/hhanol (I : 1) mit 260 mg 
PdOz/BaS04-Katalysator (Degussa), wobei eine 1.67 Moll. entsprechende Menge Wasser- 
stoff aufgenommen wurde. Die griinlichgelbe, an der Luft wieder violett werdende. vom 
Katalysator abfiltrierte Losung verdunnte man mit 50 ccm Wasser, sauerte rnit Schwefelsaure 
an, filtrierte das Hydrierungsprodukt ab und chromatographiertc es aus Chloroform an 
saurem Kieselgel. Dabei bildeten sich zwei Zonen. Der Inhaltsstoff der schneller laufenden, 
kleineren zeigte im Ring-Chromatogramm (Tetralin/Dekalin/Eisessig/Wasser, 5 : 5 : 10 : I )  den 

25) P. W. PATT, Chemie-1ng.-Techn. 1956, 644. 
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gleichen Rp-Wert wie q-Pyrromycinon. Der Inhaltsstoff der Hauptzone hatte den RpWert 
der C-Pyrromycinonsiiure und lbste sich in wa13r. Natriumhydrogencarbonat. 

10 mg des Inhaltsstoffes der Hauptzone versetzte man mit 20 ccrn ather. Diazomethan- 
lbsung und verdampfte sofort bei 25" i. Vak. Der Ruckstand zeigte im Ring-Chromatogramm 
(System wie oben) eine einheitliche Zone mit dem Ra-Wert des C-Pyrromycinons. 

Verseifung von P und C-Pyrromycinon in Triathanolamin/~thanoI: Je 5 mg 8- und C-Pyrromy- 
cinon schuttelte man in 5 ccm Triathanolamin/bithanol (1 : 1) 40 Min. bei 22", sluerte beide 
Lbsungen mit Schwefelsiiure an und prilfte die ausgefallenen Niederschlage im Ring-Papier- 
chromatogramm CTetralin/Dekalin/Eisessig/Wasser 5 : 5 : 10 : 1). Der aus <-Pynomycinon 
erhaltene zeigte eine Hauptzone rnit dem RrWert des Ausgangsmaterials, der aus c-Pyrro- 
mycinon gab zwei Zonen, von denen keine den Ra-Wert des c-Pyrromycinons hatte. Die Zone 
mit dem kleineren Rp-Wert enthielt eine in w813r. Natriumhydrogencarbonat Ibsliche Sub- 
stanz. 

uberfiihrung von s-Rhodomycinon (XII bzw. XIIa) in C-Rhodomycinon (XI  bzw. XIa) :  
In einer Mikro-Hydrierapparatur wurden 33.7 mg s-Rhodomycinon in 10 ccm Triathanol- 
amin/bithanol (1 : 1) rnit 350 mg PdOz/BaS04-Katalysator (Degussa) unter Wasserstoff ge- 
schiittelt, dessen Aufnahme nach 20 Min. und Verbrauch einer 2.09 Moll. entsprechenden 
Menge beendet war. Das aus der abfiltrierten LBsung nach Zusatz von SO ccrn Wasser und 
Ansauern rnit Schwefelsaure ausgefallene, getrocknete Hydrierungsprodukt chromatogra- 
phierte man aus Benzol an saurem Kieselgel. Aus dem Eluat der Hauptzone kristallisierten 
beim Eindampfen feuerrote Nadeln vom Schmp. 274-275" (19 mg), die durch Misch-Schmp., 
IR-Spektrum und Ra-Wert ~etralin/Dekalin/Eisessig/Wasser, 5 : 5 : 10 : 1) als C-Rhodomy- 
cinon 14) identifiziert wurden. 

C22H~008 (412.4) Ber. (264.07 H4.89 Gef.*) C63.80 H4.88 
*I 8 Stdn. bei 85' i. Hochvak. getrocknet. 

5-RhodomycinoK-triacetat: Eine Mischung von 17 mg C-Rhodomycinon, 1 ccm absol. 
Pyridin und I ccm Aceranhydrid, die 2 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt worden war, 
go13 man in 15 ccm Wasser und chromatographierte das ausgefallene, getrocknete Acety- 
lierungsprodukt aus Chloroform an neutralem Kieselgel. Dabei bildeten sich mehrere Zonen, 
von denen die grbBte (von unten nach oben beziffert die vierte) eluiert wurde. Beim Einengen 
des Eluates und Zugabe von wenig Cyclohexan kristallisierte das Triacetat in hellgelben 
Nadeln vom Schmp. 222" (Zers.). Ausb. 13 mg. 

C28H26011 (538.6) Ber. 3CHjCO 24.0 Gef.*) CH3CO 23.6;;) 
*I 5 Stdn. i. Hochvak. bei 65' getrocknet. 
*) Saucr versaift. 

Acetylierung von C-Pyrromycinon: Eine Lbsung von 87 mg C-Pyrromycinon in 2 ccm 
PyridinlAcetanhydrid (1 : 1) go13 man nach 2 Stdn. in 50ccm Wasser und chromatographierte 
das ausgefallene, getrocknete, gelbe Reaktionsprodukt aus Chloroform an neutralem Kiesel- 
gel. Dabei bildeten sich neben mehreren schwachen, zwei starkere Zonen, deren Inhaltsstoffe 
kristallisierten, als dis Eluate eingeengt und rnit wenig Cyclohexan versetzt wurden. Aus der 
Zone mit dem gr613eren Ra-Wert erhielt man gelbe Nadeln (12 mg) vom Schmp. 215" (Zers.), 
die durch Misch-Schmp., RpWert (Tetralin/Eisessig/Wasser, 10 : 10 : 1) und 1R-Spektrum als 
5-Pyrromycinon-tetraacetat identifiziert wurden. 

Der Inhaltsstoff der anderen Zone, blaBgelbe Nadeln (37 mg) vom Schmp. 208" (Zers.), 
zeigte in Chloroform eine OH-Bande bei 2.80 p. 

C28H26011 (538.6) Ber. C 62.45 H 4.88 3CH3CO 24.0 
Gef. *) C 62.00 H 4.91 CH3CO 23.7 **)  

*) 8 Stdn i. Hochvak. bci 80' getrocknet. 
**) Sauer verscift. 
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Uberfiihrung von c-Rhodomycinon in Descarbomethoxy-bisanhydro-whodomycinon (XX 
bzw. XXa) 

a) 5-Rhodomycinon-HBr-Produkt: 226 mg c-Rhodomycinon wurden in 50 ccm Triathanol- 
aminlkthanol (1 : 1) mit 2.4 g PdO2/BaS04-Katalysator (Degussa) hydriert, bis nach 2 Stdn. 
die Wasserstoffaufnahme beendet war. Die grunlichgelbe, vomKatalysator abfiltrierte und an 
der Luft wieder blauviolett gewordene L6sung siuerte man mit Schwefelslure an. Da das 
ausgefallene Hydrierungsprodukt im Papierchromatogramm (Tetralin/Dekalin/Eisessig/ 
Wasser, 5 : 5 : 10 : 1) eine einheitliche Zone mit dem RpWert des [-Rhodomycinons bildete, 
wurden 153 mg ohne weitere Reinigung in einer Mischung aus 25 ccm 48-proz. Bromwasser- 
stoffsaure und 55 ccm Eisessig 41/2 Stdn. unter RUckAuD gekocht. Dann gab man das Reak- 
tionsgemisch in 250 ccm Wasser und extrahierte emchapfend mit Benzol. Die vereinigten, 
mehrmals mit Wasser gewaschenen Benzolauszuge engte man auf 20 ccrn ein, gab die Usung 
a d  eine Saule von saurem Kieselgel und wusch die am schnellsten wandernde Hauptzone 
mit Benzol ins Filtrat. Beim Verdampfen des Benzols hinterblieb rotes, ,,C-Rhodomycinon- 
HBr-Produkt" (41 mg), das im Dilnnschicht-Chromatogramm (Kieselgel G/Benzol) zwei 
Zonen bildete, an einer Saule aus sauer aktiviertem Kieselgel aus Benzol/Ligroin jedoch 
einheitlich adsorbiert wurde. 

b) Descarbomethoxy-bisanhydro -E- rhodomycinon (/I- Rhodomycinon - HJ- Produkt) : Eine 
Mischung von 10 mg des vorstehenden ,,[-Rhodomycinon-HBr-Produktes" und 6 mg Pd- 
Kohle wurde imSublimationsrohr i. Hochvak. auf 220"erhitzt. Das dabei entstandene Sublimat 
(6 mg) bildete im Dllnnschicht-Chromatogramm (Kieselgel G/Benzol) eine einheitliche Zone 
mit dem RpWert des ,,@-Rhodomycinon-HJ-Produkfes" und zeigte im Gemisch mit diesem 
keine Schmp.-Emiedrigung (206"). Auch im Absorptions- und 1R-Spektrum stimmten beide 
Praparate ilberein. 

C20H1405 (334.3) Ber. C 71.85 H 4.22 Gef.*) C 72.00 H 4.04 
*) 8 Stdn. bei 8 5 O  i. Hochvak. getrocknet. 




