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Woljgung Steglich, Walter Liisel und Volklzurd Austel 

Pilzpigmente, IV 1 )  

Anthrachinon-Pigmente aus Dernzocybe sanguinea (Wulf. ex Fr .) 
Wiinsche und D .  semisanguinea (Fr.) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule iMunchen 

(Eingegangen am 10. Juli 1969) 

Aus Dermocyhe sanguinea und D .  setnisnnguinea wurden neben Emodin (l), Physcion (2), 
Erythroglaucin (6),  Dermocybin (4) und Endocrocin (16) die neuen Anthrachinon-Pigmente 
Dermoglaucin (7). Dermolutein (17, Dermorubin (22), 5-Chlor-dermolutein (27) und 5-Chlor- 
dermorubin (26) isoliert und in ihrer Struktur aufgeklart. Dermocybin reagiert mit Amrno- 
niak zu 8-Amino-8-desoxy-dermocybin (12). Alle Pigmente konnen in eincm Biogeneseschema 
zusammengefaBt werden, das von 16 ausgeht. 

Unter den hoheren Pilzen ist die Gattung Derrnocybe (Fr.) durch ihren Gehalt an 
Anthrachinon-Pigmenten bemerkenswert. Kogl und Postowsky*) isolierten aus 
D. sunguinea (Wulf. ex Fr.) Wiinsche Emodin (1) und einen roten Farbstoff, den sie 
Dermocybin nannten. Er liefert beim Erwarnien in konz. Schwefelsaure unter Ab- 
spaltung einer 0-Methylgruppe Nor-dermocybin, das nach Bivkiizshaw und CourZay3j 
die Struktur 3 besitzt. Damit kommen fur Dermocybin nur die Formeln 4 oder 5 
in Hetracht : 

* +  R2 H CH3 H 

6 

In der vorliegenden Mitteilung wird die Struktur 4 bewiesen4j und iiber dic Iso- 
lierung und Konstitutionsermittlung weiterer Anthrachinon-Pigmente aus D. sangu- 
inea und D. semisanguinea berichtet. 

1 )  111. Mitteil.: W. Steglich, W .  Furtner und A.  Prox, 2. Naturforsch. 24b, 941 (1969). 
2) F. Kogl und J .  J .  Postowsky, Liebigs Ann. Chcm. 444, 1 (1925). 
3) J. H. Birkinshaw und R .  Gourluy, Biochem. J .  80, 387 (1061). 
4) Vorlauf. Mitteil.: W .  Strglich und V .  Azisfel, Tetrahedron Letters [London] 1966, 3077. 
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A. Isolierung der Farbstoffe 

Tragt man die athanolische Losung der Pigmente aus D. sanguinea auf eine Kiesel- 
gelplatte auf und entwickelt rnit Benzol/Ameisensaure-athylester/Ameisensaure 
(160: 40: l), so verbleibt die Hauptmenge des Farbstoffs am Start. Erst nach kurzem 
Kochen der Losung mit konz. Salzsaure trennt sich der Farbstoff vollstandig in 
Emodin, Dermoglaucin, Dermocybin und ein Gemisch von Anthrachinon-carbon- 
sauren auf (Tab. 1)s). Dieses Verhalten deutet darauf hin, daI3 die phenolischen Anthra- 

Tab. I .  Anthrachinon-Pigmente aus Dermocybe sanguinea 

R, * )  Farbe * *) UV**) NH3 **) 

Physcion (2) ***)  0.58 gelb gelb orangerot 
Emodin (1) 0.28 gelb gelb orangerot 
Dermoglaucin (7) 0.12 graugriin dunkel graublau 
Dermocybin (4) 0.08 violett dunkel dunkelviolett 
Anthrachinon- 0.00 orangerot 

carbonsauren 
violett 

*) Frische Kirselgel-Fertigplatten F 254, Fa. E. Merck, Darmstadt; Laufmittel: Benzol/Ameisensaure-athyl- 
ester/Ameirensaure (160:40: 1. Vol.). 

**) Farbe auf Diinnschichtplatten im Tages- und UV-Licht und nach Haltcn iber NH3. 
***) Nur in Souren vorhanden. 

chinon-Pigmente in D. sanguinea uberwiegend als Glykoside vorliegen. uber die 
Isolierung und Konstitutionsermittlung von Emodin- und Dermocybin-1 -p-~-glu- 
cosid wird in einer spateren Mitteilung berichtets,. 

Zur Isolierung der Aglykone ist bei groReren Pilzmengen die Verwendung von 
Ammoniak 2,3,4) unvorteilhaft, da Dermocybin dabei teilweise in Amino-desoxy- 
dermocybin ubergeht. Wesentlich einfacher und frei von dieser Nebenreaktion ist ein 
neues Verfahren, bei dem die athanolische Losung der Farbstoffe uber eine Saule 
aus stark basischem Ionenaustauscher (OH'+-Form) gegeben wird, der die Hydroxy- 
anthrachinone vollstandig bindet. Durch Soxhlet-Extraktion mit methanolischer 
Salzsaure werden die Farbstoffe wieder vom Austauscher gelost, wobei Spaltung der 
Glykoside eintritt. Verteilen zwischen organischer Phase und ( N H 4 ) 2 S 0 4 / N a 2 H P 0 4 -  

bzw. NazHPO4-Puffer fiihrt nacheinander zur Abtrennung der Carbonsauren und des 
Dermocybins. Die Restfarbstoffe werden durch Chromatographie an Kieselgel und 
Polyamid aufgetrennt. Sie bestehen bei D. sanguinea aus Emodin (l), Dermoglaucin (7) 
und Spuren Physcion (2), bei D. semisanguinea zusatzlich noch aus Spuren von 
Erythroglaucin (6):). Tab. 2 gibt die aus frischen Fruchtkorpern erzielten Farbstoff- 
ausbeuten wieder. 

5 )  Papicrchromatographische Untersuchungen der Derrnncybe-Pigmente wurden bereits 
von M. Gabriel (Bull Soc. Mycol. France 76, 208 (1960); ebenda 77, 262 (1961); Ann. 
Univ. Lyon, Sect. C ,  11-12, 67 (1959-1960); These, Univ. Lyon 1965) sowie von M. 
Moser und I. Gruber (Privatmitteil. von Herrn Prof. Dr. M. Moser, Innsbruck) durch- 
gefiihrt. 

6) W. Steglich und W. Losel, Chem. Ber., in Vorbereitung. 
7 )  J .  N .  Ashley, H. Raistrick und T. Richards, Biochem. J. 33, 1291 (1939); W. K. Anslow 

und H. Raistrzck, ebenda 34, 1124 (1940). 
262' 
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Tab. 2. Farbstoffansbeuten aus den Eriqchen Pilz-Fruchtkorpern ndch saurer Hydrolyse 
der Glykoside ( % umkristallisiertes Pigment) 

D. srrnguinea D .  semisanguinea * )  

Physcion -0.0001 Spuren 
Erythroglaucin - Spuren 
Emodin 0.15 0.005 
Dermoglaucin 0.01 0.01 
Dermocybin 0.06 0.04 
Anthrachinon- 0.03 0.04 

carbonsauren 
*) Nur Hute aufgearbeitet, 

B. Struktur yon Dermoglaucin und Dermocybin4) 
Dermoglaucin (7) (Lax 435 nm, in Athanol) besitzt nach Analyse und Massen- 

spektrum die Summenformel C16H1206. Es liefert mit Acetanhydrid/Natriumacetat 
ein Triacetat, lost sich in wal3riger Natriumcarbonat-Losung und gibt rnit Diazo- 
niethan einen Monomethylather 9. Demnach steht eine der drei Hydroxygruppen in 
p-Stellung, die beiden ubrigen nehmen nach dem UV-Spektrum 8-10] a-Positionen ein. 
Da im IR-Spektrum von 7 und 9 Banden fur freie iind wasserstoffbruckengebundene 
Carbonylgruppen auftreten, konnen die a-Hydroxygruppen nur 1.8- oder 4.5-standig 
sein. Das NMR-Spektrum des Dermoglaucin-tris-trimethylsilylathers stimmt weit- 
gehend rnit dem des Physcion-bis-trimethylsilylathers iiberein (Tab. 3), unterscheidet 

Tab. 3. NMR-Spektren von Dermoglaucin-tris-trimethylsilylather 
und Physcion-bis-trimethylsilyldlher (in CC14) 11)  

2-H 4-H 5-H 7-H 0-CH3 C-CH3 Si--CH3 

Dermoglaucin-tris- 6.78 7.53 7.31 (s) - 3.94 2.35 0.24, 0.27, 0.33 

Physcion- bis- 6.84 7.53 7.21 6.50 3.86 2.38 
trimethylsilylathcr (verbr. s) 

trimethylsilylather (verbr. s) (d, J = 2.5 Hz) 

sich jedoch durch das Fehlen des 7-H-Signals bei 8 ~ 6.50 ppm und die Vereinfachung 
des 5-H-Dubletts zum Singulett. Damit kommen fur Dermoglaucin iiur die Strukturen 
7 oder 8 in Betracht. Eine Entscheidung bringt die Oxydation rnit Bleitetraacetat in 
AcetanhydridlzJ, bei der das rotviolette Dichinon 11 entsteht. Versetzt man die Lo- 
sung mit konz. Schwefelsaure und verseift die entstehenden Acetate mit Nalronlauge, 
so kann aus dem Reaktionsgemisch rnit 25 :4 Ausbeute Dermocybin isoliert werden. 

Damit 1st fur Dermoglaucin die Struktur 7 und fur Dermocybin die Struktur 4 
bewiesen. 

8) L. H.  Briggs, G. A .  Nicholls und R.  M. L. Paterson, J. chem. SOC. [London] 1952, 1718. 
9) J.  H. Birkinshaw, Biochem. J. 59, 485 (1955). 
10) T. Yoyhimnto und K. Minami. J .  Jap. Wood Res. Soc. 9, 175 (1963). 
11) Alle Spektren wurden niit einem Varian A-60 aufgenommen. Angegeben sind die chemi- 

schen Verschiebungen 8 in ppm gegen Tetramethylsilan (6 - 0.00 ppm). 
12) Vgl. 0. Dimrofh und V. Hilcken, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 3050 (1921). 



1969 Pilzpigmente (IV.) 4107 

HO 0 OH 

CH3 
0 0 

$-++ CH3 H CH, H 

11 

1.6.7.8-Tetrahydroxy-3-methyl-anthrachinon (,,Nor-dermoglaucin") (10) wurde von 
Chan und Crow13) neben Eniodin a m  dem Insekt E~ioroccus confusus Maskell isoliert. 
Ein direkter Vergleich von 9 mit dem Dimethylather des Tnsektenpigments ergab die 
Tdentitat beider Verbindungen. 

In konz. waRrigem Ammoniak geht Dermocybin rasch in Amino-desoxy-dermo- 
cybin 12 uber. Dieses lost sich in waoriger Natriumcarbonat-Losung und wird von 
Acetanhydrid/Natriumacetat in ein Pentaacetat verwandelt, dessen Diacetylamino- 
Gruppierung an einer IR-Bande bei 1720/cm (in KBr) zu erkennen ist. Urn die Stellung 
der Aniinogruppe zu beweisen, wurde 12 rnit nitrosen Gasen in Athanol diazotiert 14) 

und das Diazoniumsalz verkocht. Das dabei entstehende orangegelbe Desoxy-dernio- 
cybin 14 liefert rnit Diazomethan oder Dimethylsulfat einen Monomethylather 15, 
der von 9 verschieden ist. 14 besitzt nach dem IR-Spektrum nur chelatisierte Carbonyl- 
gruppen und gibt mit Bleitetraacetat kein Dichinon. Die Verbindung enthalt demnach 
keine o-Dihydroxy-Gruppierung, was nur mit ihrer Formulierung als 8-Desoxy-der- 
niocybin vereinbar ist. 

$"" R H CH3 

Daniit ist die Konstitution von 12 bewiesen und ein weiterer Strukturbeweis fur 
Dermocybin erbracht, da eine Desoxy-Verbindung mit den Eigenschaftcn von 14 
nur aus 4, nicht aber aus 5 entstanden sein kann. 

Der schon bei Raumtemperatur in waRrigem Ammoniak leicht erfolgende Austausch 
der 1-Hydroxygruppe gegen NH2 kann zum Nachweis der 1.2.4-Trihydroxy-Grup- 
pierung bei Anthrachinonen benutzt werden. Er wurde bereits von Stenhouse15) beim 
Purpurin beobachtet und tritt nach eigenen Untersuchungen auch beim 1.5.7.8- 
Tetrahydroxy-3-methyl-anthrachinon16) und ,,BoIetol"-Isomerengemisch~7) ein. 
Chinizarin, Alizarin, Xanthorin 16), Dermoglaucin und Dermocybin-7-methylather3) 
bleiben unter den genannten Bedingungen unverandert. 

1 3 )  A.  W. K .  Chan und W. D. Crow,  Austral. J. Chem. 19, 1701 (1966). Wir danken Herrn 
Dr. W .  D .  Crow, Canberra, fur den IR-Vergleich beider Verbindungen. 

14' C. Liebermann, Liebigs Ann. Chem. 183, 145 (1876). 
15)  J. Stenhouse, Liebigs Ann. Chem. 130, 325 (1864). 
16) W. Sfeglich, W. Lose/ und W .  Reininger, Tetrahedron Letters [London] 1967, 4719. 
17) F. Kogl und W. B. Deijs, Liebigs Ann. Chem. 515,23 (1935); W. Steglich, W. Furtwcr und 

A .  Prox, Z. Naturforsch. 23b, 1044 (1968). 
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C. Struktur der Anthrachinon-carbonsauren 
Die aus D. sunguinea isolierten Anthrachinon-carbonshren sind in Tab. 4 zu- 

sammengestellt. D.  semisanguinea enthalt die gleichen Sauren, jedoch iiberwiegen hier 
Dermolutein und 5-Chlor-dermolutein mengeiiniaf3ig gegcniiber Derniorubin und 
5-Chlor-dermorubin. 

Tab. 4. Anthrachinon-carbonsauren aus D. sangiiinea 

Rpal Rub) Farbed UVC) NH3c) Menged) 

Endocrocin (16) 0.37 1.00 gelb gelb orangerot -t 
Dermolutein (17) 0.26 0.53 gelb orangerat orangerot + + + 
Dermorubin (22) 0.26 0.50 rosa rot rotviolett + + + + 
5-Chlor-dermorubin (26) 0.30 0.25 purpur- dunkel blauviolett + 4- 5-Chlor-dermolutein (27) 0.30 0.26 orange rot rot (+I 

violett 
a) Frische Kieselgel-Fertigplatten F 254, Fa. C .  Merck, Darmstadt; Laufmittel : tlen7.01 /AmeisensLure-athylesterl 

b) Papier Schleicher und Schiill 2043 b;  Laufmittel: Isoamylalkohol/Pyridin/Wasaer 6 :  4 : 3;  obere Phase5'; 

C) Farhe auE Diinnschichtplatten im Tapes- und UV-Licht und nach Halten uber NII3.  
d) Wegen Verlusten bei Aufarbeitung und Reinigung nur AbschAtzung moglich. 

Ameisensaure (1 3 : 5 : 4, Vol.). 

absleigend; RE = Lduktrecke bezogen aul Endocrocin ( R E  - 1.00). 

Endocrocin 

Kristallisiert man die Rohsauren aus Eisessig um, so reichert sich in den Mutter- 
laugen eine gelbe SBure an. Sie crwies sich nach diinnschichtchromatographischer 
Reinigung als identisch mit authentischem Endocrocin (16)18-21).  

R'O 0 OH CH,O 0 OH 

HO &f-$JCO'"' 0 CH3 HO 0 CH3 

I16 17 18 19 

R1 H CH, CH3 
RZ H H CH3 

Dermolutein 

Als schwerlosliche Hauptfraktion fallt ein Gemisch aus Dermolutein (17) und Der- 
morubin (22) an, das chromatographisch nicht zu trennen ist. Erst nach Veresterung 
mit methanolischer Salzsaure konnen die Ester durch oftmalige Chromatographie 
mit Chloroform/Eisessig (100 : 3, Vol.) an Polyamid rein erhalten werden. Der etwas 
schneller laufende gelbe Dermolutein-methylester (18) besitzt nach Analyse und 
Massenspektrum die Formel C18H1407. Er lost sich in waoriger Natriumcarbonat- 
Losung, liefert mit Diazomethan einen Monomethylather und wird zu eiiieni Diacetat 
acetyliert. Erwarmen in konz. Schwefelsaure fiihrt zu 17, Erhit7en unter O-Demethy- 

18) Y. Ascthinu und F. Fuzikawa, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1558 (1935). 
1 9 )  S. Shibuta und S. Natori, Pharmac. Bull. [Tokyo] 1, 160 (1953). 
20) B. Franck und T. Resehke, Angew. Chem. 71, 407 (1959); Chem. Ber. 93, 347 (1960). 
21) S. Gatenbeck, Svensk kern. T'idskr. 72, 188 (1960). 
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lierung zum Endocrocin (16). Strukturbeweisend ist die thermische Decarboxylierung 
von 17 zum Questin (19)22), das sich in jeder Beziehung mit einer authentischen Probe 
als identisch crwies. Derniolutein ist demnach Endocrocin-8-methylather (17). 

Dermorubin 
Der leuchtend rote Dermorubin-methylester (23), C18H1408, stimmt in seinen 

chemischen Eigenscliaften weitgehend mit 18 iiberein. Er lost sich in wal3riger Na- 
triumcarbonat-Losung, licfert rnit Diazomethan einen Monomethylather und wird 
von konz. Schwefelsiiure zu 22 verseift. Mit Acetanhydrid/Natriuniacetat entsteht 
ein Triacetat. Erhitzt man 23 kur7e &it mit konz. Schwefelsaure, so wird es zur Nor- 
saure 24 deinethyliert. Die Decarboxylierung von 24 rnit Cu-Pulver/Chinolin ergibt 
Catenarin (20) 23). 
Da im NMR-Spektrum von Dermorubin-methylester-tris-trimethylsilylather (in 

CCl4) die charakteristischeii 2.5-Hz-Dubletts der 5-  und 7-Frotonen bei 6 ~ 7.04 
und 6.54 vorhanden sind24), mul3 24 die Struktur einer Catenarin-~arbonsAure-(2) 
besitzen. Aus dem Fehlen von Banden fur unchelatisierte Carbonylgruppen im IR- 
Spektrum von 23 folgt, da13 die 4-Hydroxygruppe unverathert ist. Damit bleiben 
fur Dermorubin nur die beiden Strukturen 22 und 25 iibrig. 

RO 0 OH R'O 0 011 HO 0 OCH, 

HO ' CH, HO CH, HO CH3 
O OH 0 OH 0 OH 1; 21H, 122 23 24 

R' CH, CH, H 
R2 H CH, I1 

25 

Zwischen beiden entscheidet ein Vergleich der NMR-Spektren von Dermorubin- 
methylester-tris-trimethylsilylather und Tri-0-acetyl-dermorubin-methylester. Aus den 
Verschiebungen der 5- und 7-Protonensignale (,,Acylierungs-Verschiebungen") um 
-0.44 und --0.49 ppm folgt, dalj Dermorubin eine 1-Methoxy-3-hydroxy- und keine 
1.3-Dihydroxy-Gruppierung enthalt241. Damit ist fur das Pigment die Struktur 22 
bewiesen. Sein Decarboxylierungsprodukt ist der bisher noch nicht in der Natur auf- 
gefundene Catenarin-8-methyliither (21). 

5-Chlor-dermoruhin 

Durch praparative Diinnschichtchromatographie der Rohsauren kann ein weiteres 
Pigment abgetrennt serden, das nach Analyse und Massenspektrum die Formel 
C17HllC108 besitzt. Es liefert rnit Diazomethan einen Monomethylather-estcr. Das 
NMR-Spektrum des per-trimethylsilylierten Pigments stimmt bis auf das Fehlen 
des 5-H-Signals bei 6 = 7.04 pprn und die Vereinfachung des 7-H-Dubletts bei 
6 = 6.54 ppm zum Singulett n i t  dem des Dermorubin-methylester-tris-triniethyl- 
silylathers (Tab. 5) uberein. 

22) A.  Mahmoodiun uiid C. E. Stickings, Biochem. J .  92, 369 (1964). 
23) W. K. Anslow und H .  Raisfrick, Hiochern. J. 34, 1124 (1940). 
24) W. Steglich und W. Losel, Tetrahedron [London], im Druck. 
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Tab. 5. NMR-Spektren von 5-Chlor-dermorubin-trimethylsilylester-tris-trimethylsilylather 
und Dermorubin-methylester-tris-trimethylsilylather (in CC4) 7 1) 

5-H 7-H 0-CH3 C-CH3 

5-Chlor-dermorubin-trimethyl- - 6.57 (s) 3.83 2.1 1 
silylester-tris-trimethylsilylathcr 

Dermorubin-methylester-tris- 7.04 6.54 3.84, 3.88 2.11 
trimethylsilylither (d, J = 2.5 Hz) 

Die Verbindung besitzt demnach die Struktur eines 5-Chlor-dermorubins (26). In 
Ubereinstimmung damit fehlen im TR-Spektrum Banden fur unchelatisierte Carbonyl- 
gruppen. Das Absorptionsmaximum bei A,,, 486 nm weist gegenuber dem des Der- 

CH, 
C1 0 OH c1 0 

26 27 

morubins (A,,, 481 nm) eine langwellige Verschiebung auf. Fur beide Pigmente ist die 
Lage des NMR-Signals der C-Methylgruppe bei 8 = 2.1 ppm charakteristisch. Bei 
in 4-Stellung nicht hydroxylierten 3-Methyl-anthrachinonen werden dagegen chemi- 
sche Verschiebungen urn 2.3 -2.4 ppm beobachtet 24). 

5-CNor-dermolutem 

In den Mutterlaugen der Umkristallisation von 26 reichert sich ein gelbes Pigment 
an, das nach dem Massenspektrum die Summenformel C17HjjC107 besitzt. Es 
kommt etwas reichlicher bei D. semisanguinea vor und kann durch praparative 
Dunnschichtchromatographie von 26 getrennt werden. Mit Diazomethan gibt es 
einen Monomethylather-ester. Tm NMR-Spektrum (in DMSO-d6)25) treten neben den 
Signalen fur eine C- und 0-Methylgruppe bei 8 = 2.41 und 3.95 ppm zwei Aromaten- 
singuletts bei 8 : 7.01 und 7.39 ppm auf. Vergleicht man mit dem Spektrum von 
17261, so ist das Singulett bei 8 = 7.39 ppm dem 4-Proton zuzuordnen. Das Signal 
bei 8 = 7.01 ppm ist gegeniiber dem des 7-Protons von 17 um ca. 0.2ppm nach 
niederem Feld verschoben. Ahnliche Verschiebungen der Aromatenprotonen-Signale 
nach Einfuhrung eines meta-standigen Chloratoms wurden auch bei anderen Anthra- 
chinonen beobachtet (Physcionl3) -+ Fragilin 2:) : --0.12 ppm; Emodin-trimethyl- 
ather + 7-Chlor-emodin-trimethylather 28) : -0.24 ppm; Nalgiovensin-dimethylather 
-+ Nalgiolaxin-dimethylather 29) : -0.25 ppm). Auf Grund des NMR-Spektrums, des 
gemeinsamen Vorkommens mit 26 und der bathochromen Verschiebung des lang- 
welligen Absorptionsmaximums (Amax 436 nm) gegenuber 17 (A,,, 432 nm) schreiben 
wir dem Farbstoff die Konstitution eines 5-Chlor-dermoluteins (27) zu. 

2 5 )  CAT-Spektrum, aufgenommen mit einem 100-MHz-Gerat der Fa. Joel, Tokio. Wir dankcn 

26)  In DMSO, 7-H: 6 = 6.78 (breit); 5-H: 7.17 (breit); 4-H: 7.44ppm (s). 
27) T. Bruun, D.  P .  Hollis und R. Ryhage, Acta chem. scand. 19, 839 (1965). 
28) I. Yosioka, H. Yamauchi, K. Morimoto und I. Kitagawa, Tetrahedron Letters [London] 

29) A .  J. Birch und K.  S. J. Stapleford, J. chem. SOC. [London] C 1967, 2570. 

Herrn Dr. J .  Firl, Munchen, fur die Aufnahme des Spektrums. 

1968,1149. 
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D. Diskussion 

Die aus D. sanguinea isolierten Pigmente konnen in einem Schema zusammengefaljt 
werden, das ihre enge biogenetische Verwandtschaft aufzeigt : 

6-0-CH, t 7-OH + 5-OH 
Emodin * Physcion - Dermoglaucin Dermocybin 

Endocrocin (16) 

+ 4-OH 
L)e rmolu t ein - D e rmo rubin 

(17) (22) 
I 

+ 5-CI 
I 

+ 4-OH 
5-Chlor-dermolutein ------- 5-Chlor-dermorubin 

(27) (26) 

Alle Pigniente leiten sich vom Endocrocin ab, so dalj an ihrer Acetat-Biogenese30.31) 
kein Zweifel bestehen kann. Bemerkenswert ist die grolje Spezifitat der Folgeschritte. 
Nach der Decarboxylierung des Endocrocins wird ausschliefilich in 6-Stellung methy- 
liert, wohingegen Endocrocin selbst nur in 8-Stellung verathert wird. Eine anschlie- 
I3ende Decarboxylierung wird dadurch anscheinend verhindert. Beim Physcion (2) 
beobachtet man die stufenweise Hydroxylierung der 7- und 5-§tellungen, wahrend 
Derrnolutein (17) nur in 4-Stellung hydroxyliert wird. 

Auffallig ist das Vorkommen von Endocrocin-Derivaten bei Dernzocybe sp., von 
denen bisher nur das im Mutterkorn vorkommende 5-Hydroxy-Derivat (Clavopur- 
purin) 20) bekannt war. Chlorierte Anthrachinone wurden in letzter Zeit wiederholt 
aus niederen Pilzen29J2) und Flechten27,28,33) isoliert. Im Unterschied zu 26 und 27 
sitzt bei den Monochlor-Derivaten das Chloratom stets an einem P-C-Atom. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschafi fur die groRziigige Forderung dieser 
Arbeit. Herrn Prof. Dr. B.  Franck, Miinster, sei fiir die Uberlassung von Endocrocin, Herrn 
Dr. C.  E. Stickings, London, fur die Catenarin- und Questin-Proben herzlich gedankt. Herrn 
Dr. A.  Prox, Munchen, gilt unser Dank fur die Aufnahme der Massenspektren. 

30) S. Gatenbeck, Acta chem. scand. 12, 121 1 (1958). 
31) A.  J. Birch, A .  J .  Ryan und H. Smith, J. cheni. SOC. [London] 1958, 4773; vgl. auch Zu- 

sammenfassung von B.  Frunck, Angew. Chem. 81, 269 (1969); Angew. Chem. internat. 
Edit. 8, 251 (1969). 

32) Y. Yumamoto, N.  Kiriyarna und S. Arahata, Chem. pharm. Bull. [Tokyo] 16, 304 (1968). 
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Beschreibung der Versuche 
Zur Dunnschichtchromatographie wurden frische Kieselgel-Fertigplatten F 254, bei prapara- 

tiven Trennungen Kieselgel G nach Stahl, beides Fa. E. Merck, Darmstadt, benutzt. Losungs- 
mittelsystem 1 : Benzol/Ameisensaure-athylester/Ameisensaure (160 : 40 : I ,  Vol.) ; System 2: 
Mischungsverhaltnis 1 3  : 5 : 4; System 3: Mischungsverhaltnis 240: 40: 1. Die R1,T-Werte 
wurden je nach System als R F ~ ,  R F ~  und R F ~  bezeichnet. Die Farbstoffe wurden durch Behan- 
deln rnit wafir. Aceton/verd. Salzsaure vom Kieselgel gelost und durch Ausschutteln mit 
Essigester abgetrennt. Die Aufnahme der UV-Spektren in Athano1 unter Zusatz cincr Spur 
Salzsaure bzw. eines Tropfens I n  NaOH erfolgte rnit einem Beckman D K  2. Die IR-Spektren 
wurden mit einem Gerat Modell 21 von Perkin-Elmer, die Massenspektren mit einem MS 9 
von AEI iiber ein DirekteinlaBsystem bei 70 eV aufgenommen. 

Isolierung der Farbstofe nus Dermocybe sungaiiiea: 13.6 kg frische Fruchtkijrper von 
D .  sanguinca *J wurden portioncnwcise untcr Athano1 mit einem Mixer zerkleinert. Anderntags 
saugte man ab und extrahicrte dcn Filtcrkuchcn noch zweimal mit Athanol. Insgesamt 
wurden 33 1 Farbstofflosung erhalten. Der Ionenaustauscher Dowex 2 X 4 (20-50 mesh) 
wurde vor seiner Verwendung in einem Soxhlet-Apparat mit Methanol/konz. Salzsaure 
( 5  : 1, Vol.) extrahiert, bis das abfliel3ende Losungsmittel nur noch schwach gefarbt war. 
Nach Umfullen in eine Saule, Umladen mit I n  NaOH und Waschen rnit Wasser sowie Athanol 
war er gebrauchsfertig und wnrde bis m r  Erschopfung seiner Kapazitat rnit Farbstoff losung 
beschickt. Man wusch mit Athanol gut nach und riihrte anschliel3end das Harz 1 Stdc. rnit 
Methanol/konz. Salzstiure ( 5  : 1, Vol.). Der Austauscher wurde nun in einem Soxhlet rnit 
Methanoljkonz. Salzsiure (50 : 1 ,  Vol.) extrahiert, wobei, um eine Veresterung der Anthra- 
chinon-carbonsauren zu vermeidcn, das Extraktionsmittel im Kolben ofters erneuert wurde. 
Eindampfen der vereinigten Farbstofflosungen i. Vak. und Nachdest. yon Toluol ergab einen 
schmierigen Riickstand, der zur volligen Spaltung der Glykoside kurz rnit Wasser/Methanol/ 
konz. Salzsaure (2 : 2 : 1,  Vol.) aufgekocht und anschliefiend cingedampft wurdc. 

Beim Verteileii zwischen Essigester und Wasser schieden sich an der Phasengrenze dunkle 
Schmieren (A) ab, die gcsondert weiterverarbeitet wurden. Die w113r. Phase extrahierte man 
noch zweiinal mit Essigester, wusch die organischen Phasen mit Wasser und dampfte nach 
Trockneii iiber Na2SO4 i. Vak. ein (B). A wurde mit Kieselgel und Eisessig zu einem Brei 
verruhrt, auf cine kurzc Kieselgclsaule gegcbcn und mit Eisessig ausgewaschen. Das Eluat 
wurde eingedampft, der Kiickstand zwischcn verd. Natronlauge und Ather verteilt, die 
alkalische Losung angeszuert, mit AtherjMethylenchlorid (2 : 1, Vol.) extrahiert und der 
nach Waschen der organischen Phase, Trocknen und Eindampfen erhaltene Ruckstand mit B 
vereinigt. 

Der kristalline Rohfarbstoff (B) wurde in kher/Methylenchlorid (2 : I ,  Vol.) gelijst und 
zur Abtrennung der Anrhrachinon-carbonstiuren mehrfach rnit kleinen Portionen Phospbat- 
puffer (3 g NazHP04 .12H~O und 2 g (NH&SO? auf 100 ccm dest. Wasser) ausgeschiittelt. 
Beim Ansiuern der intensiv roten Pufferlosungen mit wcnig konz. Salzsaure ficlcn die Sauren 
aus. Sie wurden abgesaugt, gcwdschcn und getrocknct. Die Extraktion des Filtrats mit 
Methylenchlorid/kher (1 : 2, Vol.) lieferte eine weitere Saurefraktion; Gesamtausb. 4.3 1 g. 

Mehrfaches Ausschiitteln der von den Sauren befreiten organischen Phase mit Na2HP04- 
Losung fuhrte zur Abtrennung dcr Hauptmenge an Dermocybin (4), das bcim Ansauern 
der tiefvioletten Pufferlosung auskristallisierte. Zur Entfernung von wenig bcigemengtem 
Emodin (1) und Dermogkiuciu (7) wurde es mit Aceton verriihrt, bis etwa die Halfte von 4 
gelost war, und anschlicMend init konz. NazHPOr-Losung eine klare Losung hergestellt. Beim 

*) Gesammelt im September 1966 im Ebersberger Forst bei Munchen. 
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Verdiinncn mit der 6fachen Menge Wasser fielen 1 und 7 aus und wurden durch zweimaliges 
Ausschutteln mit Ather entfernt. Die Atherphasen wurden rnit der nach Ausschutteln von 4 
erhaltenen Losung vereinigt (C)  und 4 durch Ansauern der waBr. Phasc ausgefdlt. Nach 
Umkrist. aus Eisessig chromatographisch rein, 6.5 g, dunkelviolettc Kristalle mit grunem 
Oberfllchenglanz, Schmp. 227" (Lit.: 228--229"1), 225-- 226"2)1. 

C wurde eingedampft und der Ruckstand an Kieselgel chroniatographiert. Elution rnit 
Essigester lieferte 1, wahrend 7 und das restliche 4 an dcr Saule hangen blieben *'. Nach 
Umkrist. ails Eisessig 20.8 g 1, Schmp. 253", chromatographisch rein. In  der Mutterlauge 
lien sich diinnschichtchromatographisch Physrion (2) nachweisen (vgl. 1. c.1)). 

Nach Abtrennung von 1 wurden die Restpigmente rnit Aceton/konz. Salzsaure (200 : 1,  
Vol.) von der Saule gelost. Zum Eluat gab man die Mutterlauge der Dermocybin-Kristalli- 
sation, dampfte ein und verteilte zwischen verd. Salzsaure und Athcr/Methylenchlorid 
(2: 1, Vol.). Chromatographie an  Polyamid (Fa. Macherey und Nagel, Diircn) lieferte mit 
Benzol/Essigester ( I  : 1, Vol.) 7, mit Essigester 4. 7 gab aus Essigestcr 1.17 g leuchtend 
orangefarbene Kristalle vom Schmp. 236', 4 aus Eisessig 1.6 g. 

Nach dem gleichen Verfahren wurden 3.18 kg frische Hiite von D. semisunguinm aufge- 
arbeitet. Sie ergaben 1.31 g Rohsauren, 1.22 g 4, 0.39 g 7 und 0.17 g 1 .  2 und Erythrogluucin 
(6) wurden dunnschichtchromatographisch durch Vergleich mit authent. Proben identifiziert 
(2: Ra3 0.62 (gelb); 6: R P ~  0.63 (rot)). 

Dermocybin (4) 

Massenspektrum: rn/e 316 (loo"/:,) [MI] ;  298 (17%), 287 (4"/h), 286 (30/,), 273 (lo?,), 270 

Dermoglaucin (7) : Ziegelrote Kristalle aus Essigester, Schmp. 236". 
IR (KBr): 3400 (w), 1661 (sh, w), 1621 (ss), 1555/cm (m). 

UV (Athanol): 580 nm (E 1300), 435 (7300), 282 (19800), 254 (9300), 248 (8800); 

(38"/,), 269 (19?:)> 268 ( 7 7 3 ,  245 (25%). 

(+NaOH): 515 (6800), 293 (11500), 271 (15800). 

C16H1206 (300.3) Ber. C 64.00 H 4.03 Gef. C 63.79 H 4.11 

Derrnoglaucin- 7-rnethylather, 1.8-Dihydroxy-6.7-dirnetf~oxy-3-methyl-anthrurhi11or1 (9): 
80 mg 7 wurden in 200 ccm heiBem Aceton gelost und ndch dem Abkuhlen 2 Min. mit iiber- 
schuss. ather. Diazometlzan-L(isung behandelt. Nach Chromatographie an Kieselgel (Eluent: 
Essigester) und Umkrist. aus Athano1 75 mg (89 x), Schmp. 192", RFI 0.54 (gel b). 

1R (KBr): 1669 (w), 1628 (ss), 1607 (m), 1562/cm (m). 
UV (Athanol): 560 nm (E 200), 525 (400), 447 (6200), 435 (6900), 415 (5800), 305 (6000), 

277 (16300); (+ NaOH): 520 (6200), 317 (6000), 262 (l4600), 242 (16300). 

C I ~ H I &  (314.3) Ber. C 64.96 H 4.49 GeF. C 65.08 H 4.56 

Dennoglaucin-triaretat, 6- Methuxy-I. 7.8-triacetoxy-3-metliyl-antlirachinon: 80 nig 7 wurden 
mit 20 ccrn Acetanhydrid und 100 mg wasserfreiem Nutriurnucefut 4 Stdn. im Wasserbad 
erwiirmt. Nach iiblichcr Aufarbeitung aus Eisessig 56 mg (49 %), Schmp. 234- 236O. 

IR (KBr): 1776 (ss), 1670 (m), 1658 (m), 1595/cm (s). 

CZZHL@Q (426.4) Bel-. C 62.00 H 4.26 Gef. C 61.75 H 4.30 

Oxydutiow von 7 zu 4: 60 mg 7 wurden in 10 ccm Acetanhydrid gelost und mit 88.6 mg 
Bleitetraacctar in 8 ccm Eisesvig versetzt. Die Losung vcrfarbtc sich sofort rotviolett (11). Nach 

*) Bei partieller Veresterung der Sauren wahrend der Extraktion vom Ionenaustauschcr wird 
nach dcm Emodin noch eine orangerote Zone der Anthrachinon-carbonsgure-methylester 
eluiert. 



41 14 Steglich, Lose1 und Austel Jahrg. 102 

1 Min. wurde mit 2 ccm konz. Schwefelsaure verruhrt, wobei die Farbe nach Gelbgrun um- 
schlug. Nun wurde das Gemisch vorsichtig in eine Losung von 15 g KOH in 10 ccm Wasser 
gegossen und nach Abkuhlen und Ansauern mit &her!Methylenchlorid (2 : 1, Vol.) extrahiert. 
'Trocknen und Eindampfen der organischen Phase ergab einen Ruckstand, der durch prapara- 
tive Diinnschichtchromatographie (System 1) aufgetrennt wurde. Ausb. 15 mg (25 %) 4 
neben 27 mg (45%) unverandertem 7. 4 war nach Schmp., Misch-Schmp., IR-, UV- und 
Massenspektrum identisch rnit dem natiirlichen Pigment. 

8-Amino-8-desoxy-dermocybin, 8-Amino-I.5.7-trih~~droxy-6-methoxy-3-methyl-anthrachinon 
(12): 0.30 g 4 wurden in 50 ccm konz. waBr. Ammoniak 12 Stdn. bci Raumtemp. geruhrt. 
Man go6 anschlieoend auf Eis, sauerte mit Salzsaure schwach an und nahm die ausfallenden 
schwarzbraunen Flocken in Essigester auf. Nach Trocknen und Eindampfen 0.293 g, fur die 
weiteren Umsetzungen geniigend rein. Zur Analyse wurden 0.1 5 g dunnschichtchromato- 
graphiert und aus Essigester umkristallisiert. 0.092 g braunrote, seidigglanzende NLdelchen, 
Schmp. 259" (Subl. und Zers.), R F ~  0.14 (kirschrot). 

I R  (KBr): 3450 (wj, 3280 (w), 1642 (sh), 1572 (ss), 1519/cm (s). 

UV (khanol) :  559 nm (E 14500), 519 (13600), 490 (7600), 467 (5100), 445 (4000), 304 
(5700), 270 (22200), 266 (24800), 263 (25300). 261 (24100), 254 (19400), 247 (16100); 
(+ NaOH): 556 (13500), 525 (12200), 290 (17100), 278 (17300), 267 (15300), 264 (14200), 
257 (13600), 248 (15300). 

Massenspektrum: m/e 315 (100%) [M+]; 300 (9:4), 297 (46%), 286 (4%), 272 (26%), 
269 (12%), 268 (573, 257 (50(3, 244 (18%). 

C16H13N06 (315.3) Ber. C 60.94 H 4.16 N 4.44 Gef. C 60.77 H 4.29 I% 3.76 

8-Amino-8-desoxy-dermocybin-prntcracetat, 8-Diacrtylamino-6-methoxy-1.5.7-triacetoxy-3- 
methyl-anthrachinon: 0.15 g 12 wurden rnit 0.03 g wasserfreiem Natriumacetat in 30 ccm 
Acetanhydrid 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbad erwarmt. Nach ublicher Aufarbeitung 
wurde unter Zusatz von etwas Aktivkohle aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.103 g (41 %), 
brlunlich-gelbe, derbe Kristalle vom Schinp. 175". 

IR (KBr): 1786 (sh), 1767 ( s ) ,  1721 (s). 1672 (s), 1605 (m), 1567/cm (m). 

C26H23NOll (525.5) Ber. C 59.42 H 4.42 N 2.66 Gef. C 59.40 H 4.61 N 2.33 

8-Amino-8-desoxy-dermocyhin-7-meth~lather, X-Amino-I.5-dihydroxy-6.7-dimethoxy-3-me- 
fhyl-anthrachinon (13): 0.20 g 12 wurden in 50 ccm Aceton unter Ruhren langsam rnit einem 
geringen uberschu6 an iither. Diazomethan-Losung versetzt. Nach 3 Min. wurde Eisessig 
zugesetzt, das Losungsmittel i. Vak, entfernt und der Ruckstand an Kieselgel (Eluent: Essig- 
ester/Mcthanol 1 : 1, Vol.) chromatographiert. Die rote Hauptfraktion lieferte nach Umkrist. 
aus Eisessig 0.13 1 g (63  %) 13, feine schwdrzc Nadeln, Schmp. 240-241", R F I  0.53 (rotviolett). 

JR (KBr): 3435 (w), 3290 (w), 1642 (sh, w), 1592 kh ,  m), 1572/cm (s). 

UV (khanol) :  564 nm (E 15000), 525 (15700), 495 (9300), 310 (6400), 269 (21 500), 262 
(39400), 257 (4510@), 251 (39400), 246 (33900), 241 (27900); (+NaOH): 594 (18600), 555 
(17200), 525 (9700), 498 (SOOO), 269 (18600), 262 (33200), 256 (41500), 252 (41500), 246 
(38700), 241 (35800). 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (329.3) Ber. C 62.00 H 4.60 N 4.25 Gef. C 61.81 H 4.95 N 4.05 

8-Desoxy-dermoc~bin, 1.5.7-Trihydroxy-6-methoxy-3-methyl-anthrachinon (14) : 1 .O g 4 
wurde rnit Ammonink in 12 verwandelt und dieses ohne weitere Reinigung in 30 ccm Athanol 
unter RuckfluR erhitzt. Nun wurde trockenes N2O3 eingeleitet, bis sich die tiefrote Losung 
schmutzig-gelbbraun verfarbt hatte. Eindampfen i. Vak., Verteilen zwischen Essigester und 
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Wasser, Chromatographie der org. Phase an Kieselgel (Eluent: Essigester) ergab nach einem 
geringen Vorlauf eine intensiv gelborangcfarbene Fraktion. Aus Eisessig 0.293 g (3 1 ?(,) gelb- 
braune Nadeln, Schmp. 240", RFI 0.38 (gelb). 

1R (KBr): 3400 (wj, 1626 (sh, s), 161 3 (s), 1579/cm (s). 

UV (Athanol): 421 nm (e 10600), 305 (9500), 280 (28200), 256 (13800); ( t NaOH): 
469 (14500j, 305 (28 500), 267 (1 1000). 

C16H1206 (300.3) Ber. C 64.00 H 4.03 Gef. C 43.84 H 4.05 

Tns-trimethylsilylther 24): NMR (CC14): 6 - 2.42 ppm (s) [3]; 3.78 (s) [3]; 6.79 (vcrbr. s )  [l]; 
7.30 (s) [l]; 7.63 (verbr. s) [l]. 

8-Desoxy-dermocybin-7-metlryliither, 1.5-Dihydroxy-6.7-dimeth~~y-3-methyl-antArachinon 
(15): 0.18 g 14 wurden in 30 ccm absol. Aceton mit 0.1 g wasserfreiem Knliiirncarbonat und 
0.13 ccm Dimefhylsulfnt 1 Stde. Zuni Sieden erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. verteilte man 
zwischen Ather und Wasser und schuttelte den Ather nacheinander mit Na2C03-Losung, 
Wasser und 1 n NaOH aus. Ansauern mit Salzsaure, Ausschiitteln mit Essigester und Chro- 
niatographie a n  Kieselgcl (Eluent: Essigester) licferte einen Ruckstand, der bei I50 - 160"j 
0.2 Torr sublimiert wurde. Ausb. 0.09 g (47 X) orangegelbe Nadcln vom Schmp. 186 ~- 187", 
RFI 0.53 (gelb). 

IR (KBr): 3390 (w), 1623 (sh, s), 1614 (s), 1575/cm (ni). 

UV (Athanol): 420 nm (E 10200), 304 (9300), 278 (28300); (+NaOH): 494 (12900), 302 
(13300), 286 (15900), 259 (20800). 244 (35800). 

CI7H14O6 (314.3) Ber. C 64.96 H 4.49 Gef. C 64.94 H 4.67 

Endocrocin (16): 3 g Rohsauren aus D. sunguinea wurden aus Eisessig umkristallisiert. Die 
Mutterlauge wurde eingedampft und der Ruckstand (ca. 1 g) auf Kieselgelplatten (System 2) 
chromdtographiert. Die Endocrocin-Zonen (RF 0.35--0.40) licferten einen Rohfarbstoff, der 
nach Rechromatographie aus Methylathylketon/CC14 umkrist. wurde. Ausb. 5 mg, in allen 
Eigenschaften und spektroskopischen Daten rnit authent. 16 18-21) identisch. 

Dermoluteitr-methylester (18) und Denltoruhin-methyle~~er (23): 3 g Rohsluren wurden in 
250 ccm rnit HCI gesiittigtem Methanol 10 Stdn. unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend wurde 
eingedampft, mit Toluol nachdestilliert, der Ruckstand in Essigester aulgenominen und zur 
Entfernung der unurngesetzten SPurcn rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung ausgeschuttelt. 
Nach Waschen der organischen Phase mit Wasser wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Gesamtausb. nach erneuter Veresterung der zuruckgewonnenen Sauren 1.8 g. 
Umkrist. aus Eisessig ergab ein Gemisch von 18 and 23, seidig glanzende, rote Nadeln vom 
Schmp. 270-273O. 

Zur Trennung der Ester diente eine g1eichrnlBig beschickte Polyamid-Siiule (Fa. Macherey 
und Nagel, Duren; 100 x 4 cm), die zuvor 10 Stdn. mit Chloroform gespiilt worden war. 
Ndch Aufgabe der Ester in ChIoroform/Eisessig (100 : 3, Vol.) wurdc rnit demselben Gemisch 
eluiert. Im Verlaufe mehrerer Tage trennte sich die orangefarbene Mischfraktion in eine ge- 
ringfiigig schneller laufende gelbe und eine etwas langsamer laufende rotc Zone. Die reinen 
Fraktionen wurden gesdmmelt, die Mischfarktioncn auf der zuvor nacheinander rnit Methanol 
und Chloroform gewaschenen Saule rechromatographiert. Durch oftmalige Wiederholung der 
Prozedur gelang eine vollkommene Trennung von 18 und 23. 

Der rohe Ester 18 wurde zur Entfernung von Siiulenmaterial in THF iiber eine kurze Kiesel- 
gelsiiule filtriert, wobei am Ende etwas Eisessig zugesctzt wurde. Aus Eisessig 0.063 g ziegelrote, 
kijrnige Kristallchen o h m  definlerten Schmp. (Zers. ab 270"), R F ~  0.14 (gelb). 
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IR (KBr): 3400 (s), 1724 (s), 1681 (sh, w), 1629 (ss), 1602 (ss), 1572/cni (s). 

C18H1407 (342.3) Ber. C 62.16 H 4.12 Gef. C 61.95 H 3.79 

Bis-trimethylsilq'/ufher*4): N M R  (CC14): 8 = 2.32 (s) ppm 131; 3.86 (s) [3]; 3.88 (s) [3]; 
6.60 (d, J = 2.5 Hz) [ I ] ;  7.11 (d, J = 2.5 Hz) [l]; 7.58 ( s )  [1]. 

Munomethyluther: Aus 18 mit Diazomethan in Aceton (1 Min.). Masscnspcktrum : M+ rnje 

Der rohe Estcr 23 wurde mit Methanol in der Warme digeriert, wobei dunkel gefarbte 
Verunreinigungen in Losung gingen. Den Ruckstand digerierte man mit T H F  und saugle 
vom ungelosten Polyamid ab. Filtrieren iiber Kieselgel und Nachwaschen rnit T H F  ergab den 
reinen Ester. Aus Eiscssig seidig glanzcndc, dunkelrote Nadeln, 0.52 g, ohne definierten 
Schmp. (Zers. a b  298"), RFI 0.13 (rot). 

356. 

IR (KBr): 3290 (m), 1718 is), 1613 (sh, m), 1587 (ss), 1567 (s), 1550/cm (sh, s). 
Massenspektrum: m/e 358 (95'x) [M+]; 327 (24%) [M-CH30]; 326 (58%) [M-CH_IOH]; 

298 (100%) [M - CH30H - CO]. 
C18H1408 (358.3) Bcr. C 60.33 H 3.94 Gef. C 60.15 H 3.99 

Tris-trimethylsilyluther24J: NMR (in CC14): 8 = 2.11 (s) [3]; 3.84 (s) [3]; 3.88 ( s )  [3]; 
6.54 (d, J = 2.5 Hz) [I];  7.04 ppm (d, J = 2.5 Hz) [I]. 

Monomethyliither: Aus 23 beim kurzen Behandeln rnit Diazomethun. Massenspektrum: 
Mf mje 372. 

Aus der Mutterlauge der Ester-Kristallisation aus Eisessig wurden durch dunnschicht- 
chromatographische Trennung (System 1) noch 30 mg 18 (RF 0.14) isoliert. Eine Zone vom 
RF 0.59 wurde aufgearbeitet, rnit Diazomethan methyliert und im System 3 aufgetrennt. Die 
Hauptfraktion lieferte aus Benzol 23 mg, Schmp. 225", identisch rnit einer authent. Probe yon 
Evidocvocin-methylesfer-6-methylatlier34~ (Lit.18): Schmp. 225"). 

Derniolciteiri-methylester-diacetat, 8- Methoxy-1 .6-diacetoxq'-3-niethyl-anlhrachinun-curbon- 
suure-~2i-methylesterr 26 mg 18 wurden in 20 ccm Acetanhydrid rnit 100 mg wasserfreiem 
Nntriumacetat 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung aus h h a n o l /  
Eisessig 29 mg (93%) gelbbraune, derbe Kristalle vom Schmp. 239-242". 

IR (KBr): 1767 {s), 1724 (s), 1667 (s), 1658 (sh), 1597 (s). 1572jcm (m). 

N M R  (CDCl,): 8 = 2.38, 2.45, 2.49 ppm jeweils s [3]; 3.97, 3.99 jeweils s [3]; 7.10, 7.62 
jeweils d ( J  = 2.5 Hz) [l] :  8.03 (s) [I]. 

C22H1809 (426.4) Ber. C 61.96 H 4.26 Gef. C 61.26 H 4.28 

Dernioliitein, Endocrocin-8-methylather (17) : 86 mg 18 wurden in 8 ccm konz. Schwefelsairre 
10 Min. auf dem siedenden Wasserbad erwarmt. Nach dem Abkiihlen wurde auf Eis ge- 
gossen, mit Ather extrahiert und der Abdampfriickstand an Kieselgel (System 2) diinnschicht- 
chromatographiert. Aus AthanollWasser 11.5 mg, Schmp. undcutlich bci 270" (Zcrs.), halt 
hartnackig Kristallwasser fest. 

IR (KBr): 1745 (sh, m), 1724 (sh, s), 1700 (s), 1672 (m), 1613 (ss), 1572/cm (s). 
UV (Athanol): 432 nm (E 9000), 286 (2300), 247 (20700); (+ NaOH): 516 (9700), 314 

Massenspektrum: m/e 328 (32%) [M']; 310 (51 %), 284 (loo%), 282 (6879, 267 (16%), 
(23 loo), 302 (20600, sh), 234 (36400, sh). 

266 (2273, 255 (2073, 254 (1673, 238 (24%). 
C17H1207.1/2 H 2 0  (337.3) Ber. C 60.48 H 3.88 Gef. C 61.18 H 3.86 

34) W. Sreglich und W. Reiningev, Chem. Ber., in Vorbereitunp. 
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Endocrocin (16) uus 18: 3 mg 18 wurden in 0.5 ccm konz. Schtvefelsuure 2 Min. auf 1 2 0  
erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung zeigtc das dunnschichtchromatographisch gereinigte 
Produkt in seinen chrornatographischen und spektroskopischen Eigenschaften vollige Uber- 
einstimmung mit 16. 

Decarboxylieriing Yon 17: 8 mg 17 wurdcn bei 260"/0.2 Torr sublimiert. Nach Verteilen 
zwischen k h e r  und Natriumhydrogencarbonat-Losung wurde die organische Phase wic 
ublich aufgearbcitet. Diinnschichtchrornatographische Auftrennung (System 1) ergab nebcn 
zwei schneller laufenden gelben Zonen als Hauptzone Questin (19), das im chromatographi- 
schen Verhalten und IR-Spektrum rnit einer authent. Probe 22) vollstiindig iibereinstimmte. 

Dernrorubin-metlrylester-trincetut, 8-Methoxy-1.4.6-triucetoxy-3-merltyl-arithrachinon-cur- 
bonsaure-l2)-methylester: Aus 50 mg 23, wie bei 18 beschrieben. Aus Eisessig 62 mg (91 :<) 
gclbbraune Nadeln vom Schmp. 224". 

TR (KBr): 1779 (sh, s), 1767 (ss), 1739 (m), 1678 (s), 1572/cm (m). 
N M R  (CDC13): 8 = 2.25, 2.32, 2.41, 2.48 ppm jeweils s [ 3 ] ;  3.96, 3.97 jeweils s [3]; 7.03, 

7.48 jeweils d ( J  = 2.5 Hz) [l]. 

C24H20011 (484.4) Ber. C 59.49 H 4.17 Gef. C 59.02 H 4.13 

Dermorubin (22) : 95 mg 23 wurden in 20 ccm konz. Schwpfelsuure 60 Min. auf  dem sieden- 
den Wasserbad erwarmt. Verteilen zwischen Natriumhydrogencarbonat-Losung und Ather und 
Ansauern der wail3r. Phase liefcrte 22. ALU AthanollWasser 43 mg dunkelrote Nadeln, die sich 
oberhalb von 3 0 0  zersetzen. Eindampfen des Athers gab 33 mg unumgesetztcn Ester zuruck. 

IR (KBr): 3500-2300 (s), 1724 (m), 1590 (ss), 1563/cm (sh, s). 
UV (Athanol): 481 nrn ( E  10900), 291 (13900, sh), 279 (20000), 233 (34500); (- NaOH): 

575 (12400,sh), 546 (15300), 524 (13800, sh), 292 (31500), 276 (28800,sh), 266 (25300), 
259 (25700), 237 (37400, sh). 

Massciispektrum: m/e 344 (92%) [M+]; 326 (loo%), 300(73%), 288 (9973, 282 (40%). 

C L ~ H J ~ O ~ ,  (344.3) Ber. C 59.30 H 3.52 Gef. C 58.66 H 3.79 

.I-Hq'drox.v-enJucrocin (24): 0.16 g 22 wurden in 20 ccm konz. Schwefelsaure 3 Stdn. im 
Olbad auf 130" erhitzt. Nach dcm Abkiihlen wurdc auf Eis gegossen und zwischen Ather/ 
Methylenchlorid (2 : 1, Vol.) vertcilt. Nach Waschen mit Wasser wurde die Nor-sailre iiber 
Natriumhydrogcncarbonat-Losung abgetrennt. Reinigung durch Diinnschichtchrornato- 
graphie an Kieselgel (System 2). Aus AthanoljWasser 72 mg, chromatographisch einheitlich, 
jedoch undeutlich kristallisiert und nicht analysenrein, RFZ 0.37 (rot). 

UV (Athanol): 522, 507, 486, 375 nm; ( - ~  Na0I-I): 590, 552, 525 nm. 
Decarboxylierung vun 24: 57 mg 24 wurden in 5 ccm Chinolin auf 200" erhitzt und nach 

Zugabe einer Spatelspitze Cu-Prdver 10 Min. bei dieser Temp. belasscn. Die Losung wurde 
abgckuhlt und zwischcn verd. Salzsiurc und Essigester verteilt. Nach Ausschiitteln der un- 
verlnderten SBure mit NaHCOj-Losung wurde die organische Phase getrocknet und ein- 
gedampft. Chromatographie an Kieselgel (Eluent: Benzol rnit zunehmendem Essigester- 
gradienten) ergdb Ccrtenurin (20). Aus Athanol/Wasser 11 mg rote Blattchen, Schmp. 246", 
wie 1. c.231, RFJ 0.30 (rot). Die Verbindung Leigte iin Misch-Schmp., UV- und 1R-Spcktrum 
ldcntitat mit authent. 20. 

Caterrarin-8-methylather, 1.4.6- Trihydroxy-8-n~ethoxyy-3-meihyl-anthrachinon (21) : 50 mg 22 
wurden in 10 ccm Chinolin rnit einer Spatelspitze Cu-Pulver 30 Min. auf 200" erhitzt. Die Auf- 
arbeitung wie vorstehend lieferte nach diinnschichtchromatographischer Reinigung (System 1) 
und Umkrist. ails Athanol 23 mg kine rote Nadeln, Subl. ab 3 10" und Zers. >325", RFI 0.10. 

IR (KBr): 3255 (m), 1587 (s), 1567/crn ( s ) .  
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UV (Athanol): 525 nm (E 5600), 490 (10700), 480 (IOYOO), 472 (10400), 295 (11200), 
253 (11700); ( -k  NaOH): 521 (10700), 514 (10800), 308 (15500), 299 (16700), 245 (17100). 

C16H1206 (300.3) Ber. C 64.00 H 4.03 Gef. C 63.75 H 4.53 

5-C11lor-dermorubin (26): 1.5 g Rohsluren aus D .  sanguinea wurden im System 2 auf Kiesel- 
gelplatten chromatographiert. Dabei trennte sich uber dcr intensiven orangeroten Zone 
von 17 und 22 eine schmale purpurrote Zone ab, die sich bei der Einwirkung von 
Ammoniakdampfen blauviolett verfarbte. Die purpurroten Zoncn yon ca. 1600 Platten 
wurden gesammelt, wie iiblich aufgearbeitet und noch zweimal diinnschichtchromatographiert. 
Nach zweimaligem Umkrist. aus Eisessig 14 mg 26, dunkelrote Nadelchen, Schmp. undeutlich 
iiber 300°, R F ~  0.30. 

IR (KBr): 3390 (w), 3135 (w), 1715 (s), 1642 (sh, w), 1597 (s), 1572/cm (ss). 

UV (Athanol): 486 nm ( E  12300), 283 (17900), 255 (13800, sh); (+ NaOH): 537 (14400), 

Massenspektrum: m/e 380 (26%), 378 (70%) [M']; 362 (35:4), 360 (94%); 326 (28x1, 
320 (19 100, sh), 307 (20600), 246 (27 500). 

324 (loo%), 322 (76%). 
C ~ T H ~ ~ C I O S  (378.7) Ber. C 53.91 H 2.93 Gef. C 54.21 H 3.10 

Tris-trimethyZsilyEiitlzer-trimelhylsily: N MR (CCl4) 2 4 ) :  8 = 2. I 1  ppm (s) [3]; 3.83 (s) 
131; 6.57 ppm 6) HI. 

Monornethyliither-methylester: Aus 26 mit iither. Diaromethan-Losung. Massenspektrum: 
rnje 408,406 [Mi]. 

.5-Chlor-dermohtein (27) : 0.6 g Rohsiiuren aus D. semisunguinea wurden durch Diinnschicht- 
chromatographie an Kieselgel (System 2) vorgetrennt, wobei man die Zonen mit RF 0.23 -0.25 
sarnniclte. Die auf iibliche Weise isolierten Pigmente wurden auf Papier durch absteigende 
Durchlaufchromatographie aufgetrennt (Papier Schleicher und Schiill20436, mgl., 60 x 60 cm, 
Laufmittel: Isoamylalkohol/Wasser/Pyridin, 6 : 4 : 3, obere Phases)). Im  Verlaufe von 3 Wo- 
chen trennten sich zuniichst zwei orangerote Blnder ab, aus denen sich jeweils eine gering- 
fiigig rascher laufende gelbe Zone hervorschob. Dabei verfarbten sich die nachfolgenden roten 
Zonen nach Rotviolett. Diese Auftrennung trat bei dem vorauslaufenden Band (17, 22) vie1 
rascher ein als bei dem nachlaufenden (26, 27). Man wartete, bis die gelbe Zone des oberen 
Bandes den unteren Bogenrand erreichte, trocknete das Papier, schnitt das breite gelbe Band 
ab und extrahierte es n i t  Natriumhydrogencarbonat-Losung. Aus Athanol/Wasser braune, 
verfilzte Nadeln, 8 mg, Schmp. iiber 280" (Zers.). 

IR (KBr): 1703 (sh, w), 1698 (m), 1675 (m), 1644 (s), 1589/cm (ss). 
UV (Athanol): 43Gnm ( E  lOOOO), 290 (19100), 253 (17100), 230 (33400); (+ NaOH): 

Massenspektrum: m/e 364 (18 %), 362 (46 %) [M']; 346 (29%), 344 (77p/,); 320 (23 %), 
515 (11500). 314 (23400), 242 (34200). 

318 (9973, 316 (100%). 

Monomethylzther-methylester: Mit Diazomethan-Losung aus 21. 

Massenspektrum: m/e 392 (2073, 390 (4473 [M']; 361 (779, 359 (27%) [M-CH30]; 
360 (15%), 358 (45%) [M-CH30Hl; 332 (35%), 330 (100%) [M - CH30H - CO]. 

[259/69] 




