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ERGOCHROW, EINr: UNGJ?~YNLICII VOIJ,;T?NDIGfi GXU'Pr. DI?IiRaR 

FhRBSTOFFr, AUS CLAVIC0S PURPURiA (1) 

B. Fran&-G. Baumann und U. Chnsorge 

Institut fijr Organische Chemie der Universitst Riel 

(Received 22 April 1965) 

hlutterkorn (Claviceps purpurea) enthalt eine Anzahl von Farb- 

stoffen, deren ?fienge betrschtlich groI3er sein kann als die 

der LIutterkorn-Alkaloide. Sie lassen sich nach Parbe und hci- 

ditat in zwei Gruppen einteilen: 

1. Orange-Rot PK~ 4.2 (Anthrachinon-carbonsguren) 

2. Iiellgelb pKa 8.5-9.5 (Ergochrome) 

Die erste Gruppe bilden die Rnthrachinon-carbonsauren 9ndo- 

crocin (2) und Clavorubin (1,2). Zur zweiten Gruppe gehoren 

die beiden diastereomeren (3) Hauptfarbstoffe SecalonsKure !i 

(I) und B (II) (4.5) und Erpoflavin (III) (6). In diesen 

drei hellgelben Farbstoffen sind die monomeren Xanthon-Deri- 

vate A, A und C an C-2 bzw. C-4 zu symmetrischen Dimeren mit- 

einander verkniipft. 

Inzwischen konnten wir aus Mutterkorn deutscher, osterrei- 

chischer und portugieslscher Herlcunft 7 weitere Mutterkorn- 

Farbstoffe in reiner Form isolieren und einschlieI3lich ihrer 

relativen und absoluten Konfiguration aufklaren (IV-X). Bei 

diesen neuen Farbstoffen handelt es sich urn Dimerisierungs- 

produkte von A, B und C untereinander, sowie mit einem vier- 

ten Xanthon-Derivat D. Somit gelang die Isolierung einer 

Naturstoffgruppe von ungewshnlicher Vollstandigkeit, die 

alle 10 miSglichen dimeren Kombinationen der vier blonomeren A, 

B, C und D enthalt. Dies ermBglicht die im Formelschema ge- 

zeigte, einfache Bezeichnungsweiee, welche die Einfiihrung 

neuer Einzelnamen vermeidet. Alle Farbstoffe der Gruppe 2 

werden danach "Ergochrome" genannt. Zwei Buchstaben und zwei 
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D 

OH 0 OH 

“‘C H3 

I, drgochrom AA (4.4') 

(Secalone5ure A) 

II. Ergochrom BB (4,4') 

(SecalonsAure B) 

III. Ergochrom CC (2,Z') 

(Ergoflavin) 

IV. iirgochrom AB (4,4') 

V. Ergochrom AC (2,2') 

VI. Ergochrom BC (2,2') 

VII. Lkgochrom AD (2,2') 

VIII. Ergochrom BD (2,2') 

IX. tirgoci-rom CD (2,2') 

X. Lrgochrom DD (2,2') 
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Zahlen kennzeichnen die monomeren Bausteine und deren Ber- 

kniipfung. Yachstehend berichten wir iiber die Konstitutions- 

ermittlung der 7 neuen Farbstoffe. 

Struktur der Ergochrome hJ3, AC und BC 

In der Tabelle slnd einige Xigenschaften der Xrgochrome AB, 

!LC und B!: denen der schon strukturell aufgeklarten Farbstoffe 

Secalonsaure A, Secalons#ure B und Ergoflsvin gegeniiberge- 

stellt. 

Xassenspektrometrisch hestimmte Xolekulargewichte (I: @ ) 

und Llementaranalysen legten die Vermutung nahe, da8 es sich 

beim Lrgochrom AD urn ein Isomeres der Secalonsauren, bei den 

zrgochromen AC und RC urn Kondensationsprodukte aus je einer 

OecalonsXure- und Ergoflavinh5lfte handelt. Tatsrchlich ver- 

hielten sich entsprechend dieser hnnahme das Ergochrom AT? 

sehr genau wie eine ?.Nschung der SecalonsFuren A und 3 und 

die iXrgochrome AC und RC! wie Yischungen von Ergoflavin mit 

den Secalonsiiuren A bzw. B. Das gilt fiir die Carbonyl- 

frequenzen in IR-Spektrum. Xethoxylgehalt, KUR-Spektren und 

JJV-2pektren. Yierdurch ist die Konstitution der 8.,rgochrome 

AB, AC und R:: dem Pormelschena entsprechend festgelegt. 

G'eiterhin war zu Jrlaren, ob such die relative und absolute 

Konfiguration dieser Farbstoffe -iit dem Fornelschema in 2n- 

klang steht. Llle Ergochrome haben Asymmetriezentren an den 

C-Atomen 6, 6', 5, 5’, 10 und 10'. Die absolute Konfiguration 

<er methylsubstituierten !!-f!tone 6 und 6' lie'3 sich fiir die 

&gochrome AC und B: durch Permanganat-Oxydation dieses 

.;olekiilteils zu LethylbernsteinsYure bestimmen. Das Lrigebnis 

dieser Oxydation zeigt die '(Abelle. .?ie nach dem ?ornelscle- 

ma zu erwarten, ergab ,.r,gochrom 3C, dessen Configuration en 

C-6 in beiden :olekiilh9lften verschieden ist, racenische 

:iethylbernsteins5ure und ;;rgochrom !3; j-l.:ethylbernsteins':.ure. 

i:ie relative Konfiguration aer C-?tone 5 unr! 5’ geqenllber 

~5 und 6 ’ entspricht nnch chemischer Versc%iebunC u?iri Spin- 

aul'spaltung der Protonen -n 1:-G und C-6' im KY-Spektrun 

(5) ebenfalls dem Foraelschema. s/on allen aoymnetrischen 

s;-:,tomen iiben aie l?ini:ver!tniiofungs:,entren :-1" u-:d ,:-lC' 
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den stsrksten EinfluB auf die optische Drehung der Virgo- 

chrome aus. In Einklang mit der im Formelschema angegebenen 

Konfiguration liegt der [a]:'-Wert von Ergochrom AB etwa 

zwischen denen der Secalons$iuren A und 9. Ebenso bilden die 

Drehungawerte der Xrgochrome AC und BC Uittelwerte zwischen 

Lrgoflavin und Secalonssure A bzw. Secalons%ure B. Im Falle 

anderer Konfigurationen am Ringverkniipfungszentrum C-10 

miil3ten die Drehungswerte urn 100-200' von den gefundenen 

tierten abvreichen. Eine BestKtigung dieses Ergebnisses brach- 

ten die Circulardichrogramme der Ergochrome ") . Hierauf 
brauchte nur noch die firt der Verkniipfung zwischen den 

Tlolekiilh3ften der drei Farbstoffe festgestellt zu werden. 

Ergochrom AB hat ebenso wie die Secalons&ren A und B 

4.4'-Verkniipfung, da es mit Gibbs-Reagens keinen Indophenol- 

Farbstoff bildet. Fi_ir die Ergochrome AC und BC mit positiver 

Gibbs-Reaktion kam dagegen 2.2'-, 2.4'- oder 2'.4-Verknup- 

fung in Betracht. Zwischen ihnen lie!3 sich mit Hilfe der 

potentiometrischen Titration entscheiden. Dabei zeigten diese 

beiden Ergochrome zwei saure Gruppen bei pKa 8.5 und 11.0, 

von denen die erste der XolekElhslfte A bzw. B (4). die zwei- 

te einer 2.2'-Dihydroxy-biphenylgruppierung (8) zugeschrie- 

ben werden muB. DanRch haben die Frgochrome AC und RC 2.2'- 
Y *) 

Verknijpfung wie Ergoflavin . 

+) Fierrn Dr.G.Snatzke, Organisch-Chemisches Institut der 
Universitrt Bonn, danken wir fiir die hufnahme der Circular- 

dichrogramme, iiber die en anderer Stelle ausfiihrlich be- 

richtet wird. 

**)Piirzlich beschrieben X.B.‘Rhalley et al. (7) einen al5 

Ergochrysin ([a], -68') bezeichneten Nutterkorn-Farbstoff 

und dessen Epimerisierungsprodukt Isoergochrysin 

([a]D +59'), die mit den Lrgochromen AC und BC im :.lolekiil- 

teil C tibereinstimmen, sich davon jedoch durch ihre 

Epimerisierbarkeit und die angegebenen Drehungswerte in 

Pyridin unterscheiden. Das Nutterkorn-Farbstoffprsparat 

Chrysergonsgure ([cc]:' +3") (7) erwies sich als ein Gemisch 

der diastereomeren Secalons%uren A und B (5). 
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Struktur der Zrgoohrome AD, BD, CD und DD 

Schon bei der Isolierung dieser Farbstoffe fiel auf, daB 

sie sich durch Erhitzen in sauren LBsungsmitteln - am besten 

disessig - in die schon bekannten Xrgoc!n-ome AC, DC bzw. 

CC (Xrgoflavin) umwandeln: 

AD----_) AC 

BD- BC 

CD---_, CC 

DD+ CC 

,7eil sich dabei die massenspektrometrisc? bestimmten ilole- 

kulargewichte jeweils urn 32 Einheiten verminderten, lag in 

Binklang mit der_ “'nderung der IR-Spektren die Pnnahme nahe, 

daB durc? TJmesterung L-ethanol abgespalten wurde. Das :"etha- 

no1 Bonn nur RUS einer YolekiilhKlfte stammen, die sich 

von C durch Vethanolyse der r-T,acton~gruppierung unterschei- 

det. Dies wurde durch Partialsynthasen und Dreh&gsmessungen 

best5tig.t. Auch konnte sichergestellt werden, daQ die Sildung 

der ,Srgoorome AD, BD, Cl und DD 

den Bedingungen ihrer Isolierung 

lich ist. 

Die neua:*tigen Strukturen der 10 

biogenet.Lschen iiberlegungen, mit 

tersuchung wir besc~~?ftigt sind. 

aus AC, DC bzw. CC unter 

aus ::utterkorn nicht mog- 

,;rgochrome geben AnlaB zu 

deren experimenteller Un- 

?rYulein I.IJilsenitz danken wir fiir geschickte experi- 

ysntelle '?itsrbeit bei den umfangreichen chromatographi- 

schen Trennungen. Der .'tiftung Volkswagenwerk, dem Fonds 

der Chem:.schen Industrie und der Deutschen Forschungsgenein- 

scl'aft si.nti air fir finanzielle Forderung zu Dank ver- 

oflichtet. 
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