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Die Konstrtution, Konfiguration und Konformation )on drei neuen Anthrdcyclinonen dus 
Streptomyre7 purpuruscens wird aufgeklart - Das rote a2-Rhodomycinon (3a) unterscheidet 
sich von p-Rhodomycinon ( la)  nur durch die Stellung eines phenolischen Hydroxyls - 

Das gelbe a-Citromycinon (Sa) und y-Citromycinon (5c oder Sd) sind Vertreter eines bisher 
unbekannten Anthracyclinontyps, dessen Chromophor 1.5-Dihydroxy-antbrachinon 1st. - 
Sa stimmt i n  der Struktur, absoluten Konfiguration und Konformation von Ring A mit 3a 
und 1 a uberein, entsteht durch katalytische Hydrierung dus 3a und unterscheidet w h  von 
3a nur durch Fehlen des 1 -Hydroxyls 

Saurehydrolyse von Anthracyclingeniischenz) aus Stveptomyces puvpmrascens- 
Kulturen und Chromatographie der angefallenen Aglykone lieferte funf neue Anthra- 
cyclinone; drei rote mil Rp-Werten zwischen denen von x-Rhodomycinon (1b)l 3)  

und P-Rhodomycinon (1 a)1,4) und deshalb als XI-, a2- und .x,-Rhodomycinon be- 
zeichnete sowie zwei gelbe, die wir K- bzw. y-Citromycinon nennen. Uber die Kon- 
stitution von a1- und a,-Rhodomycinon wird spater berichtet. 

az-Rhodomycinon 
a2-Rhodomycinon, rote Kristalle mit Schmp. 207 209' - identisch rnit einem 

von Boldt in kleiner Menge amorph isolierten ,,a-Rhodomycinon"zJ -, war in unseren 
Anthracyclinongemischen zu 7 10% enthalten und wurde durch Chromatographie 
an Oxalsiiure-Kieselgel abgetrennt. Es ist laut Bruttoformel C20H180g mit a- und 
Ij-Rhodomycinon isomer und dem Elektronenspektrum nach (Abbild. I) wie alle 
anderen Rhodomycinone und die Pyrromycinonez' ein Derivat von I .4.5-Trihydroxy- 
anthrachinon. Aul3er einer Bande bei I595/cm (6.27 p; chelierte Chinoncarbonyle) 
zeigt das IR-Spektrum im CO-Bereich keine Absorption. 

1)  XI[. und LVT. Mittell.: H. Brockmann und J .  Niemeyer, Chem. Ber. 100, 3578 (1967). 
2) H .  Brockmann, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] 21, 121 (1963). 
?) H.  Brockmcmn, J .  Niemeyer, f f .  Brockmann jr. und H. Budzikiewrz, Chem. Ber. 98, 3785 

4) H .  Brockmann, P. Boldt und J .  Niemejer, Chem. Rer. 96, 1356 (1963). 
5 )  P. Boldt, Dissertat., Univ. Gottingen 1958; damals das einzige Anthracyclinon mit 

kleinereni Rr-Wert als (3-Rhodomycinon. Der Anthracyclinon-Nomenklatur 2) ent- 
sprechend muRte a durch ersetzt werden, als man zwei Rhodomycinone mit noch 
kleinerem RF-Wert fand (K- und al-Rhodomycinon). 

(1965). 
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Um die Konstitution zu ermitteln, verfuhren wir wie bei x-133) und P-Rhodo- 
mycinonl.4). Erhitzen mit EisessigiBromwasserstoffskure verwandelte q-Rhodo- 
mycinon in eine kristallisierte, rote Verbindung C20H14O5 : nach Elektronenspektrum 
(Abbild. I )  und Massenspektrum (mle 334 : M'; mje 319 - M - CH3) ein athyl- 
substituiertes 1.4.6-Trihydroxy-tetracenchinon-(5.12) (4a)6). Es hat im Dunnschicht- 
chromatogramm (KieselgelKhloroform) den gleichen Rp-Wert wie Desmethoxy- 
carbonyl-r;-pyrromycinon (4c)7), ist laut IR-Spektrum jedoch nicht mit 4c identisch. 
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Abbild. 1. Elektronenspektren in Cyclohexan. - az-Rhodomycinon (3a bzw. 3b) 
(Amax 529, 51.5, 494, 482mp); --- 1.4.5-Trihydroxy-anthrachinon (Amax 529, 51 6, 495, 
483, 412, 466 mp); -. - .) - 1.4.6-Trihydroxy-8-athyl-tetracenchinon-(5.l2) (413) (h,,, 528, 
518, 505, 495, 484 mp); . . ' 1 . .  I .4.6-Trihydroxy-tetracenchinon-(5.12) (4b) (A,,, 527, 51 6, 

504, 492, 452 mp) 

Bei Anthracyclinonen ohne Methoxycarbonyl-Gruppen an Ring A ist die Retro- 
Diels-Alder-Reaktion die wichtigste massenspektrometrische Fragmentierungs'. 
Sie liefert beim crz-Rhodomycinon (Abbild. 2) unter Abspaltung eines Bruchstiickes 
von 72 Masseneinheiten das Ion a (mje 314) und damit den Beweis, daB je ein 
Hydroxyl zu C-7 und C-10 gehort und das dritte Hydroxyl sowie die athylgruppe 
entweder vicinal am C-8 und C-9 stehen oder geminal an C-8 bzw. (2-9. 

6 )  H .  Brorkmann und W. Miiller, Chem. Ber. 91, 1920 (1958). 
7) H. Brockmann und W .  Lenk, Chem. Ber. 92, 1880 (1959). 
8) H. Brockmann jr . ,  H. Budzikiewicz, C. Djerasri, H. Brockrnunri und J. Niemeyer, Chem. 

Ber. 98, I260 (1965). 
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la 2a 
b: Umgekehrte Konfiguration an C-7 
c: OH statt H an C-1 
d: H statt OH an C-7 
e: C02CH3 statt OH an C-10 
f: COzCH3 statt OH an C-10; 

b: H statt OH an C-7 
c :  OH statt H an C-6; 

H statt OH an C-11 

OH statt H an C-1 

H PHOH 0 OH OH 0 OH 

H 3 c - y 6 w  11 HBr 

HO H 
3a 
b: Umgekehrte Konfiguration 

C: H statt OH an C-7 
an C-7, C-9 und C-10 

4a 
b: H statt H3C-CHz an C-8  
c :  OH statt H an C-11; 

H statt OH an C-6 

H P H O H  0 
H3C - c : ; m  JL H3C-CHZ,c , 

HO’/!~~ 
HO H 0 OH 

5a (72  ME) 
b: Umgekehrte Konfiguration 

0 OH HO 

a ( m / e  314) 

an C-7, C-9 und C-10 
C: H statt OH an C-7 
d: H statt OH an C-10 

HO H (a) 

6 (Ring A von 3a) 

Hieraus und aun dem Befund, dal3 Desmethoxycarbonyl-q-pyrromycinon (4c) 
nicht mit dem aus az-Rhodomycinon und Bromwasserstoffsaure entstandenen 
1.4.6-Trihydroxy-athy1-tetracenchinon-(5.12) identisch ist, ergibt sich fur dieses die 
Konstitution 4a und fur az-Rhodomycinon die 9-Stellung der Athylgruppe. DaB 
auBerdem an C-9 das dritte Ring-A-Hydroxyl steht, beweist das 100 MHz-NMR- 
Spektrum (Abbild. 3)9) (Singulett von HI0 bei 8 5.44 ppm), das auRerdem Aus- 
sagen uber die Stereochemie von Ring A erlaubt. 

9, Fur Messung und Interpretation der NMR-Spektren dankeii wir Herrn Dr. U. Scheidegger, 
Varian Reaearch Laboratory, Zurich. 
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Abbild. 2. Massenspektrurn von a2-Rhodomycinon (3a bzw. 3b) 

Im Vergleich zu den ubrigen Rhodomycinonen (ausgenommen 8-Rhodomycinon 
(2a) 10') ist das NMR-Spektrum der aromatischen Protonen von q-Rhodomycinon 
einfach: H2 und H3 sind wie bei P-Iso-rhodomycinon (1c)ll) aquivalent und absor- 
bieren daher gemeinsam als Singulett bei 8 - 7.29 ppm, wahrend das Singulett 
von H6 bei 8 = 8.28 ppm liegt. 

Das Spektrum der ubrigen Protonen ist dem des P-Rhodomycinons (1a)l) sehr 
ahnlich. Abweichend ist nur die nach hijheren Feldern verschobene Lage des Qua- 
drupletts von H7 bei 8 -- 5.20 ppm (la: 8 -= 5 . 5 3 ,  verursacht durch das Fehlen des 
peri-standigen 6-Hydroxyls. 

Das ABX-System der geminalen Protonen an C-8 (HA und HB) und des einzelnen 
Protons an C-7 (H,) ist bei c~2-Rhodomycinon im AB-Teil besser aufgelost als bei la ,  
weil die Signale weiter auseinanderliegen. Wie bei l a  setzt sich die Summe JAx 
+ JBx = 7 Hz aus zwei kleinen Kopplungskonstanten J,,, -1 J,,, zusammen, 
d. h. auch im cc2-Rhodomycinon steht H, wie in l a  quasi-aquatorial und das 
7-Hydroxyl quasi-axial. h i r d  die Frequenz desX-Protons im Doppelresonanzversuch 
eingestrahlt, so geben die C-8-Protonen ein reines AB-Spektrum (Abbild. 2c) mit der 
fur Kopplung geminaler Protonen typischen Konstante J - 14.0 Hz. Bei Einstrahlen 
der Frequenz des C-10-Protons (A bbild. 2b) lie13 sich schwache .,long range"-Kopp- 
lung zwischen einem aquatorialen C-8-Proton (HR) und dem quasi-aquatorialen HI0 
(W-Konformationl2)) nachweisen. 

'0) H. Brockmunn und H. Brockmunnjr., Chern. Ber. 96, 1771 (1963). 
11) H .  Brockmunn, J .  Nienzeyer und W. Rode, Chern. Ber. 98, 3145 (1965). 
12) A .  Russnt, C .  W. Jeflord, J .  M. Lehn und B. Wuegell, Tetrahedron Letters [London] 

1964. 231. 
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Abbild. 3 .  a) 100 MHz-NMR-Spektrum von az-Rhodomycinon (3a bzw. 3b) In Pyridin-ds 
mit Tetramethylsilan als innerem Standard, b) Spin-Entkopplung von HlO, c) Spin-Entkopp- 

lung von H x ;  PI, P2 und P i  sind Pyridin-Protonensignale 

Demnach hat Ring A von cc2-Rhodomycinon die gleiche Konstitution, relative 
Konfiguration und Konformation wie im P-Rhodomycinon (la). DaI3 beide auch in 
der absoluten Konfiguration ubereinstimmen, beweisen die optischen Rotations- 
dispersions-Spektren 13'. zz-Rhodomycinon und die Konformation seines Ringes A 
ist soinit entweder nach 3a (7S, 9R, 10R) bzw. 6 zu formulieren oder als Antipode 3b. 

a2-Rhodomycinon (3a bzw. 3b) ist wie 8-Rhodomycinon (2a)*O) ein Derivat von 1.4.6.8- 
Tetrahydroxy-8-ithyl-7.8.9.10-tetrahydro-tetracenchinon-(5.12), im Gegensatz zu allen ande- 
ren Rhodomycinonen, die sich von 1.6.8.1 l-Tetrahydroxy-8-athyl-7.8.9.lO-tetrahydro- 
tetracenchinon-(5.12) ableitenl4). Strenggenommen sollte man 3a bzw. 3 b  und 2a daher als 
Vertreter eines anderen Strukturtyps und in Analogie zu den Pyrromycinonen [Derivate von 
1.4.8.1 l-Tetrahydroxy-8-athyl-7.8.9.l0-tetrahydro-tetracenchinon-(5.12)] nicht zu den Rho- 
dornycinonen rechnen und dies im Namen ausdrucken. Da man sie bisher ausschlieljlich i n  
Gesellschaft von Rhodornycinonen aufgefunden hat, wurde auf eine neue Bezeichnung 
verzichtet L I O ) .  

Bemerkenswert ist, daI3 sich P-Rhodomycinon ( I  a) und P-lso-rhodomycinon (1 c) 
- mit gleichem Ring A wie az-Rhodomycinon - weder auf der Dunnschichtplatte 

(Oxalsaure/Kieselgel-G) noch auf Papier in ihren RF-Werten unterscheiden, tc2- 
Rhodomycinon dagegen langsamer wandert. Analog dazu hat 8-Rhodomycinon 
(2a) kleinere Rp-Werte als E-Rhodomycinon (1 e), c-Pyrromycinon (2c) und E-ISO- 
rhodomycinon (If). 

Das Fehlen des 6-Hydroxyls -- gemeinsames Merkmal von 2a und 3a bzw. 3b - 
macht sich nicht nur chromatographisch, sondern auch bei katalytischer Hydrierung 
13) J .  Niemever und G. Muurs, unveroffenthcht. 
'4) Zur Benfferung der Anthracyclinone vgl. I.c. z), 



1346 Brockmann und Niemeyer Jahrg. 101 

mit Palladium in Athanol/Triathanolamin bemerkbar. Wahrend dabei in allen 
anderen 7-hydroxylierten Anthracyclinonen die 7-OH-Gruppe durch Wasserstoff 
ersetzt wird, lieferte 2a an Stelle des erwarteten 2b nur gelbe Produktelo); und ebenso- 
wenig lie13 sich 3a bzw. 3b in 3c bzw. dessen Antipoden iiberfiihren (vgl. folgen- 
den Abschnitt). 

a-Citromycinon und y-Citromycinon 
a-Citromycinon, gelbe, bei 135 - 137" schmelzende Nadeln, und kristallisiertes 

y-Citromycinon vom Schmp. 207" wurden zu 5 bzw. 2mg  aus der 3000-I-Ober- 
flachenkultur eines Str. purpurascens-Stammes isoliert. Im Anthracyclinongemisch 
des Ansatzes waren sie zu 0.1 bzw. 0.05 % enthalten. lhr Elektronenspektrum und 
das ihres roten Acetborsaureesters zeigt, da13 sie als Chromophor das Ringsystem 
des 1.5-Dihydroxy-anthrachinons (Anthrarufin) enthaltenl und damit Vertreter 
einer bisher unbekannten Gruppe von Anthracyclinonen sind. 

x-Citromycinon hat dem massenspektrometrisch ermittelten Mo1.-Gew. 370 nach 
die Bruttoformel C20H1~07 und ist somit um ein Sauerstoffatom grmer als a2-Rhodo- 
mycinon (3a bzw. 3b). Das Spektrum ist im oberen Massenbereich dem von 3a 
bzw. 3b (Abbild. 2) vollig analog, doch sind die mle-Werte urn 16 Masseneinheiten 
kleiner; woraus zu schliel3en war, daB Ring A von cc-Citromycinon die gleiche Struktur 
hat wie in 3a bzw. 3b. 

Weitere Aufklarung brachte die katalytische Hydrierung von 3a bzw. 3b rnit 
Palladium in Athanol/Triathanolamin, die neben 50 Ausgangsmaterial zwei gelbe 
Verbindungen lieferte. Die an Oxalsaure-Kieselgel langsamer wandernde stimmte in 
Rp-Werten, Elektronen-, IR- und Massen-Spektrum sowie in den Absorptionsmaxima 
ihres roten Acetborsauieesters mit cc-Citromycinon iiberein. 

Ein um 16 Masseneinheiten kleineres Hydrierungsprodukt rnit 1.5-Dihydroxy- 
anthrachinon-Spektrum kann aus 3a oder 3 b nur durch Hydrogenolyse des I-Hydro- 
xyls entstehen 15) und ist daher das 1-Desoxy-cc2-rhodomycinon 5a oder 5b. 

Die Ubereinstimmung in Bruttoformel, RF-Werten und Spektren beweist, daR 
a-Citromycinon und l-Desoxy-~~-rhodomycinon gleiche Konstitution und relative 
Konfiguration haben. Sie Ia13t jedoch offen, ob sie identisch oder Antipoden sind 
und damit unentschieden, ob a-Citromycinon und cc2-Rhodomycinon in Ring A 
gleiche oder entgegengesetzte Konfiguration haben. Da13 sie gleich konfiguriert sind, 
zeigen die ORD-Kurven 13); d. h. a2-Rhodomycinon und a-Citromycinon sind ent- 
weder nach 3a und 5a zu formulieren oder nach 3b und 5b. 

y-Citromycinon hat dem massenspektrometrisch ermittelten Mol.-Gew. 354 nach 
die gegeniiber 5a um ein Sauerstoffatom kleinere Bruttoformel C20HlsOh. Es enthalt, 
laut Diels-Alder-Fragment (m/e - 282) nur ein zum Anthrachinongerust a-standiges 
Hydroxyl: oh an C-7 oder C-10, bleibt offen16). Fur C-7 spricht, da13 ein 7-Hydroxyl 
bei katalytischer Hydrierung (Pd, hhanol/Triathanolamin) offenbar dann nicht 
durch Wasserstoff ersetzt wird, wenn das phenolische OH an C-6 fehltl7). Danach 
ware y-Citromycinon 5d oder dessen Antipode. 

5 )  Etwa durch Hydrierung der 1.2-Doppelb1ndung und anschlierjende Wasserabspaltung. 
Weil das zur Verfugung stehende y-Citromydn fur Messung ties NMR-Spektrums nicht 
ausreichte. 

l7 )  Vgl. katalytische Hydrierung von Za, Zitat 10. 
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Gelbildung 
Vcrdunnte, siedende Losungen v o n  a2-Rhodomycinon (3a bzw. 3b) i n  Chloroform 

und Benzol, die bis zur Molaritat 2.6 x 10-5 (0.045 %) eingeengt waren, erstarrten 
beim Erkalten zu einem klaren, roten Gel (Molverhaltnis 1 : 6600). Uberschichtetes 
Chloroform war nach 6 Tagen schwach gelbrot, zum Auflosen muI3te man langere 
Zeit mit  Chloroform kochen. D i e  untere Grenze der Gelbildung lag bei 0.023% 
(Molverhaltnis 1 : 14200) und  in Benzol sogar noch niedriger bei 0.016% (Mol- 
verhaltnis l : 30000). Wie 3a bzw. 3b verhielt sich a-Citromycinon (5a bzw. 5b), 
bei dem wegen Substanzmangel das Molverhaltnis nicht bestimmt wurde. Bemerkens- 
wert ist 1 .  die Konstitutionsspezifitat ; bei allen anderen Anthracyclinonen wurde 
keine Gelbildung beobachtet, und 2. der niedrige Anthracyclinongehalt des Gels. 

Fur Messung und Auswertung der Massenspektren danken wir Herrn Prof. Dr. G. Spiteller. 
Fur finanzielle Unterstutzung sind wir dem Fonds der Chrmie verbunden. 

Beschreibung der Versuche 
RE-Werte wurden verglichen : 1. im Ring-Papierchromatogramm rnit Tetralin!Dekalin/Eis- 

essig/Wasser (5 : 5 : 10 : 1 ) ;  2. im Dunnschichtchromatogramm auf a) Oxalsaure-Kieselgel G 
rnit Chloroform/Aceton (10 : I ) ,  b) NaHC03-Kieselgel G rnit ChloroformiAceton (1 : 1). 

Die Schmelzpunkte wurden im Berl-Block bestimmt und sind korrigiert. 

al-Rhodomycinon (3a): 2.4 g eines Anthracyclinongemisches (gewonnen durch Saure- 
hydrolyse von Anthracyclinen aus Streptomyces purpurascens 2')  chromatographierte man rnit 
ChloroformiAceton (10 : 1) an vier 100 x 7 cm-Saulen aus Oxalsaure-Kieselgel11' und wusch 
die Zonen ins Filtrat. Die gelbrote Nebenzone uber der roten Hauptzone (1 a und 1 c) enthielt 
3a, das durch Chromatographie mit Chloroform/Aceton (1 : I )  an NaHCO,-KieselgelllJ 
( 3 0 ~  5 cm-Saule) von restlichem 1 c befreit wurde. Das chromatographisch einheitliche und 
aus wenig Pyridin rnit Petrolather (40") gefallte 3a (80 mg) kristallisierte aus Eisessig in roten 
Blattchen vom Schmp. 207-209" (Zers.). 

C~oH1808 (386.4) Ber. C 62.17 H 4.70 Gef. * I  C 62.13 H 4.92 Mol,-Gew. * * I  386 
*I 6 Stdn. bei 80" i. Hochvak. getrocknet. 

**) Aus dem Massenspektrum. 

1.4.6-Trihydroxy-8-aithyl-tetracenchinon-(5.12) (,4a) uus 3a: Eine Losung von 41 mg 3a 
in 25 ccm Eisessig wurde nach Zugabe von 8 ccm Brornwusserstoffsaure (d 1.78) 10 Min. 
zum Sieden erhitzt. Aus der sofort dunkelrot gewordenen Losung schied sich 4a als roter, 
kristallisierter Niederschlag ab. Aus Chloroform rote Nadeln vom Schmp. 219". 

C20H14O5 (334.3) Ber. C 71.85 H 4.22 Gef. * 1  C 71.42 H 4.08 MoL-Gew, **)  334 
*) Eei 200' i. Hochvak. sublimiert. 
**I Aus dem Massenspektrum. 

Gelbildung 

a) In Chloroform: Eine Losung von 10mg 3a in 100ccm siedendem Chloroform (frei 
von Athanol) wurde auf 15 ccm eingeengt. Die klare Losung erstarrte beim Erkalten zu 
einem Gel. Vollstandige Auflosung des Gels gelang erst nach einstdg. Kochen unter RuckflnB 
mit etwa 100 ccm Chloroform. 22 mg Gel (0.17 Mol Chloroform) enthielten 10 mg 3a 
(2.6.10-5 Mol); Molverhaltnis 3a: Chloroform = I : 6600. 

b) In Benzol: 10 mg 3a losten sich erst nach mehrstdg. Kochen unter RuckfluR in 150 ccm 
Benzol. Durch stufenweises Eindampfen und Abkiihlen wurde errnittelt, bei welchem Gewicht 
der Losung eben noch Gelbildung eintrat. 
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Cz-Citromycinon (5a oder 5b) und y-Cirromycinon (5c oder 5d): Aus 3000 1 Oberflachen- 
kultur eines Sir. purpurascens-Stammes, der ein von lso-rhodomycinon-Glykosiden freies 
Anthracyclingemisch lieferte, isolierte man die Rhodomycine und erhielt nach deren 
Saurehydrolyse (n  HCI, 1 Stde., 75") 5.6 g Rhodomycinongemisch, das rnit Chloroform! 
Aceton (10 : 1)  an 16 Saulen (SOX 5 cm) aus Oxalsaure-Kieselgel'1) chromdtographiert 
wurde. Die lsolierung derjenigen Rhodomycinone, die im Gemisch zu mehr als 1 %> enthalten 
waren [mit abnehmenden RF-Werten an Oxalsaure-Kieselgel: 10-Desoxy-y-rhodomycinon 
(1.273, I d  (81.5%), l a  (9.3 %), PI-Rhodomycinon (1.6%), 1 b (5.8 :4)], wurde bereits beschrie- 
benj). 

Bei diesem Verfahren wurden von allen 16 Saulen die schwach gefarbten Eluate am dem 
Abschnitt zwischen la -  und 1 b-Zone zusammen eingeengt und von Oxalsaure befreit. Bei 
Chromatographie des Riickstandes der Losung aus Chloroform/Aceton (1 0 : 1) an Oxalsaure- 
Kieselgel bildete sich dicht unterhalb der lb-Zone eine gelbe, im UV-Licht gelbrot fluores- 
zierende Zone, aus der nach Abtrennen von Spuren mitgelaufener Rhodomycinone an 
NaHCOA-Kieselgel reines cc-Citromycinon (5a oder 5 b) isoliert wurde. Analog wurde y-Citro- 
mycinon (5c oder 5d) aus dem Saulenabschnitt zwischen 1 a- und 1 d-Zone isoliert. 

a-Citromycinon (5a bzw. 5 b) kristallisierte aus Chloroform/Petrolather in feinen, gelben 
Nadeln (5 mg) vom Schmp. 135-137'. Absorptionsmaxima (Cyclohexan): hmax (E) 436 m p  
(10900), 418 (11 000); von 1.5-Dihydroxy-anthrachinon: A,,, (E) 436 mp (9700), 418 (9900). 
Absorptionsmaxima (Acetanhydrid) des Acetborsaureesters * I  : A,,, 572, 530, 491 my;  von 
1.5-Dihydroxy-anthrachinon: Amax 572, 530, 491 mp;  von 1.8-Dihydroxy-anthrachinon: 
A,,, 530 m p  (unscharf). 
*) Mit dem Prismenspektroskop gemessen. 

C20H1807 (370.4) Gef. Mo1.-Gew. 370 (Massenspektrum) 

11-Citromycinon (5c oder 5d): Aus ChloroformiPetrolather gelbe Nadeln vom Schmp. 207" 
(Zers.), Ausb. 2 mg. Absorptionsmaxima (Cyclohexan): A,,, (E) 438 mp (12200), 421 (12000); 
Acetborsaureester *) (Acetanhydrid) : A,,, 572, 530, 491 m9. 
*) Mit dem Prismenspektroskop gemessen. 

C2oHl~Oh (354.4) Gef. Mo1.-Gew. 354 (Massenspektrum) 

Reduktion von a2-Rhodomycinon (3a) zu a-Citromycinon (5a) und y-Citromycinon (5c oder 
5d): 33 mg 3a in 50 ccm Triathanolamin/Athanol (1 : 1) schuttelte man mit 350 mg PdOz! 
BaSO1-Katalysator (5 :d Pd, Degussa) 1 Stde. unter Wusserstoff (,Farbumschlag von Rot- 
violett nach Braun), verdiinnte rnit 50 ccm Methanol, filtrierte vom Katalysator ab und 
schuttelte das mit 2 n  NaOH alkalisch gemachte Filtrat zur Ruckoxydation der entstandenen 
Hydrochinone kurze Zeit an der Luft. Die angesauerte Losung wurde mit Chloroform 
extrahiert und der Ruckstand der Chloroformphase aus Chloroform!Aceton (10 : I )  an einer 
30X 3 cm-Saule aus Oxalsaure-Kieselgel chromatographiert. Dabei entstanden neben mehre- 
ren schwachen, gelben und gelbroten Zonen eine schmale, gelbe und eine breite, gelbrote 
Zone. Der Inhaltsstoff (1 mg) der gelben zeigte die gleichen RE-Werte und das gleiche Elektro- 
nenspektrum wie 5 c  oder 5d. 

Der lnhaltsstoff der gelbroten Zone gab bei Chromatographie mit ChloroformiAceton 
(10 : I )  an einer 20X 2.5 cm-Saule aus NaHC03-Kieselgel eine schnell wandernde, gelbrote 
und eine langsamere, rotvioletle Zone von unverandertem 3a (16 mg). Der gelbe lnhaltsstoff 
(5 rng) der unteren Zone stimmte in RF-Werten, IR-Spektren (KBr), Elektronenspektrum 
(Cyclohexan) und Massenspektrum sowie in den Absorptionsmaxima seines Acetborsaure- 
esters (in Acetanhydrid) rnit 5a  iiberein. 14451671 


