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ERGOCHROME, BEIN£ UNGYUHNLICH VOLLSTFNDIGH GRUPP: DIMuRsR
PARBSTOFPs AUS CLAVIC&PS PURPURsA (1)

B. Franck,.G. Baumenn und U, Chnsorge
Institut flir Organische Chemie der Universitit Kiel

(Received 22 April 1965)

Mutterkorn (Claviceps purpurea) enthilt eine Anzahl von Farb-
stoffen, deren Menge betrichtlich grdBer sein kann als die
der Mutterkorn-Alkaloide., Sie lassen sich nach Farbe und Aci-
ditdt in zwei Gruppen einteilen:

1. Orange-Rot Dy, 4.2 (Anthrachinon-carbonssuren)
2. lellgeldb Prg 8.5-9.5 (Ergochrome)

Die erste Gruppe bilden die Anthrachinon-carbonsfuren Zndo-
crocin (2) und Clavorubin (1,2). Zur zweiten Gruppe gehBren
die beiden diastereomeren (3) Hauptfarbstoffe Secalonsiure A
(I) und B (IT) (4,5) und Ergoflavin (III) (6). In diesen

drei hellgelben Farbstoffen sind die monomeren Xanthon-Deri-
vate A, B und C an C-2 bzw, C-4 zu symmetrischen Dimeren mit-
einander verknlipft.

Inzwischen konnten wir aus Mutterkorn deutscher, Ssterrei-
chischer und portugiesischer Herkunft 7 weitere Mutterkorn-
Farbstoffe in reiner Form isolieren und einschlieBlich ihrer
relativen und absoluten Konfiguration aufkliren (IV-X). Bei
diesen neuen Farbstoffen handelt es sich um Dimerisierungs-
produkte von A, B und C untereinander, sowie mit einem vier-
ten Xanthon-Derivat D. Somit gelang die Isolierung einer
Naturstoffgruppe von ungewshnlicher Vollstdndigkeit, die
alle 10 mdglichen dimeren Kombinationen der vier Monomeren A,
B, C und D enth#dlt. Dies ermdglicht die im Formelschema ge-
zeigte, einfache Bezeichnungsweise, welche die Einfiihrung
neuer Einzelnamen vermeidet. Alle Farbstoffe der Gruppe 2
werden danach "Ergochrome" genannt. Zwei Buchstaben und zwei
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irgochrom AA (4,4')
(Secalonsdure A)
Ergochrom BB (4,4')
(Secalongiure B)
Ergochrom CC (2,2')

(Ergoflavin)
Zrgochrom AB (4,4')

. Ergochrom AC (2,2')

Ergochrom BC (2,2')
Ergochrom AD (2,2')
Ergochrom BD (2,2')
Ergochrom CD (2,2')

srgochrom DD (2,2')
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Zahlen kennzeichnen die monomweren Bausteine und deren Ver-
knitpfung. Nachstehend berichten wir tiber die Konstitutions-
ermittlung der 7 neuen Farbstoffe.

Struktur der Ergochrome AB, AC und RC

In der Tabelle gind einige BEigenschaften der Ergochrome AB,
AC und BC denen der schon strukturell aufgeklirten Farbstoffe
JecalonsHure A, Secalons#dure B und Ergoflavin gegeniiberge-
stellt.

Massenspektrometrisch bvestimmte HMolekulargewichte (II ® )

und blementaranalysen legten die Vermutung nahe, daB es sich
beim Lrgochrom AB um ein Isomeres der Secalonsiuren, bei den
srgochromen AC und BC um Kondensationsprodukte aus je einer
Jecalonsture- und Ergoflavinh#lfte handelt. Tats#fchlich ver-
hielten sich entsprechend dieser Annahme das Ergochrom AB
sehr genau wie eine Mischung der Secalonsfuren A und B und
die iirgochrome AC und RBC wie Mischungen von Lrgoflavin mit
den Secalonsiuren A bzw, B. Das gilt fiir die Carbonyl-
frequenzen im IR-3pektrum, ethoxylgehalt, XiR-Spektren und
UV-Spektren. Hierdurch ist die Yonstitution der .rgochrome
AB, AC und BC dem Formelschema entsprechend festgelegt.

Weiterhin war zu kl#ren, ob auch die relative und absolute
Konfiguration dieser Farbstoffe mit dem Formelschema in .iin-
klang steht, Alle Ergochrome haben Asymmetriezentren an den
C-Atomen 6, 6', 5, 5', 10 und 10'. Die absolute Konfiguration
der methylsubstituierten (~Atome 6 und 6' lieB3 sich fiir die
zrgochrome AC und BT durch Permanganat-Oxydation dieses
olektilteils zu lethylbernsteinsFure bestimmen. Das Lrgebnis
dieser Oxydation zeigt dle 7ubelle. Wie nach dem formelsche-
ma zu erwarten, ergab .Jrgochrom A, dessen Konfiguration 2n
=6 in beiden olekiilh#lften verschieden ist, racemische
‘lethylbernsteinsfure und IZrgochrom Bv s-lethylbernsteins®ure.
vie relative Konfiguration der C-‘tome 5 und 5' gegenuber

5 und 6' entspricht nach chemischer Verschiebuns und Spin-
aufspaltung der Protonen ~n ©-6 und C-6' im K R-3pektrum

(5) ebenfalls dem Tormelschema. Von allen asymmetrischen
L~itomen {iben die Ringverkniinvfungsrentren =10 und L-10"
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den stérksten EinfluB euf die optische Drehung der Ergo-
chrome sus, In Einklang mit der im Formelschema angegebenen
Konfiguration liegt der [a]%O-Wert von frgochrom AB etwa
zwischen denen der Secalonsduren A und 3, Zbenso bilden die
Drehungawerte der XZrgochrome AC und BC Mittelwerte zwischen
Ergoflavin und Secalonsiure A bzw, Jecalonsiure B. Im Falle
anderer Konfigurationen am Ringverknﬁpfungszentfum C=10
niiBten die Drehungswerte um 100-200° von den gefundenen
werten abwelchen., Eine BestiAtigung dleses Ergebnisses brach-
ten die Circulardichrogramme der Ergochrome *). Hierauf
brauchte nur noch die Art der Verkniipfung zwischen den
tlolekiilhBlften der drei Farbstoffe festgestellt zu werden.

Irgochrom AB hat ebenso wie die SecalonsHuren A und B
4.4'-Verkniipfung, da es mit Gibbs-Reagens keinen Indophenol-
Farbstoff bildet. Fiir die Ergochrome AC und BC mit positiver
Gibbs-Reaktion kam dagegen 2.2'-, 2,4'- oder 2',4-Verkniip-
fung in Betracht. Zwischen ihnen 1lieB sich mit Hilfe der
potentiometrischen Titration entscheiden, Dabei zeigten diese
beiden Ergochrome zweli saure Gruppen bei Pka 8.5 upd 11.0,
von denen die erste der llolekiilhdlfte A bzw. B (4), die zwei-
te einer 2.2'~Dihydroxy-biphenylgruppierung (8) zugeschrie-
ben werden muB., Danach haben die Ergochrome AC und RBC 2.2'-
Verkniipfung wie Ergoflavin ¥*).

¥)Herrn Dr.G.Snatzke, Organisch-Chemisches Institut der
Universit#t Bonn, danken wir fiir die Aufnahme der Circular-
dichrogramme, liber die an anderer Stelle ausfilhrlich bew
richtet wird.

**)Kﬁrzlich beschrieben W,B,%Whalley et 8l. (7) einen als
Ergochrysin ([a]D -68°) bezeichneten Mutterkorn-Farbstoff
und dessen Epimerisierungsprodukt Isoergochrysin
([a]D +59°), die mit den Hrgochromen AC und BC im Molekiil-
teil C libereinstimmen, sich davon Jedoch durch ihre
Epimerisierbarkeit und die angegebenen Drehungswerte in
Pyridin unterscheiden, Das Mutterkorn-Farbstoffpriparat
Chrysergonssure ([a]%o +3°) (7) erwies sich als ein Gemisch
der diastereomeren Secalonsiuren A und B (5),
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Struktur der frgochrome AD, BD, CD uné DD

Schon bel der Isolierung dieser Farbstoffe fiel auf, daB
sie sich durch Erhitzen in sauren LSsungsmitteln - am besten
Biseggig - in die schon bekannten EZrgochrome AC, 5C bzw.
¢C (Zrgoflavin) umwandeln:

AD ~——> AC

BD —> ©C

CD =—>» CC

DD —>» CC
77eil sich dabei die massenspektrometrisch bestimmten ilole-
kulargewichte jeweils um 32 Einheiten verminderten, lag in
Ginklang mit der ’nderung der IR-Spektren die innahme nahe,
daB durct Umesterung llethanol abgesvalten wurde., Das ‘etha-
nol kann nur aus einer ‘olekiilh#lfte stammen, die sich
von C durch Methanolyse der ¥ -Lactongruppierung unterschei-
det. Dies wurde durch Partialsynthesen und Dreh‘ngsmessungen
bestFtigt. Auch konnte sichergestellt werden, dafB die B3ildung
der “rgocihwrome AD, BD, CD und DD aus AC, BC bzw, CC unter
den Bedingungen ihrer Isolierung aus Iutterkorn nicht mog-
lich ist,

Die neusrtigen Strukturen der 10 irgochrome geben Anlaf zu .
biogenetischen iberlegungen, mit deren experimenteller Un-
tersuchung wir beschiftigt sind,

TrAulein I.Hilsenitz danken wir fiir geschickte experi-
mentelle ¥itarbeit bei den umfangreichen chromatographi-
schen Trennungen. Der ["tiftung Volkswagenwerk, dem Fonds
der Chemi:schen Industrie und der Deutschen Forschungsgemein-
schaft sind wir fiir finanzielle Fdrderung zu Dank ver-
nflichtet.
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