Tetrahedron Letters No,26, pp. 3077-3079, 1966, Pergamon Press Lid.
Printed in Great Britain,

DIE STRUKTUR DES DERMOCYBINS UND DERMOGLAUCINS
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Kogl und Postowsky ! isolierten als Hauptpigmente von Cortinarius sanguineus Fr.

Emodin und Dermocybin. Durch Synthese des Nordermocybins konnten Birkinshaw
und Gourlay 2 zeigen, das dem Dermocybin eine der beiden Strukturen, Ia oder Ib,

zukommt.
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In der vorliegenden Mitteilung wird nun bewiesen, dafs Dermocybin die Struktur Ia
besitzt.

Wir fanden bei der Aufarbeitung von 17 kg frischen Pilzen neben Emodin (0.25%) und
Dermocybin (0. 15%) noch zwei weitere Anthrachinonfarhstoffe. Einer davon kommt
nur in sehr geringer Menge vor (5 - 107°%) und erwies sich durch Mischschmp. 1_m'd
Vergleich der Massen~ und UV-Spektren als identisch mit Physcion (lIa).
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Der andere, ein orangeroter Farbstoff vom Schmp. 232-233°, konnte in einer Aus-
beute von 0.004% isoliert wsrden. Er ist im DlUnnschichtchromatogramm auf Kiesel-
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gel G 3 leicht an seiner charakteristischen Graugriinfirbung zu erkennen und soll
deshalb Dermoglaucin genannt werden,

Dermoglaucin besitzt nach Annlyse und Massenspektrum die Formel CyH,0;. Es
liefert mit Diazomethan einen Monomethylither, Schmp. 192°, der sich im Gegen-
satz zur Ausgangsverbindung nicht mehr in Soda 1$st. Eine der OH-Gruppen mufl
sich daher in B-Stellung des Anthrachinonkerns befinden. Zwel weitere OH-Gruppen
nehimen «-Stellungen ein, wie sich aus der Lage des Absorptionamaximuma bel
435 mp (£ = 7300, in Athanol) exgibt ™%, .

Im PMR-Spektrum S erkennt man eine C-Methylgruppe (b = 2,33, breites s), eine
O-Methylgruppe (6 = 3.89 s) und drei aromatische Protonen (6 = 6.91, breites s;
7.10, 8; 7.25, breitds s).

Ein Vergleich mit dem Spektrum des Physcions ® zeigt eine weitgehende Uberein-
stimmung in Lage und Form der Signale der Methylgruppen (6 = 2.45; 3.88) und
zweier aromatischer Protonen (6 = 7,05 und 7.39), die beim Physcion den 2~ und
4-Stellungen zugeordnet werden kénnen ¢, Die befden Dubletta (§ = 7.08 und 6.71;
J = 2.2 Hz) der Protonen an C-5 und C-7 des Physcions sind beim Dermoglaucin
durch ein scharfes Singulett bel & = 7,10 ersetzt, das auf Grund seiner Lage nur
von einem Froton in 5- oder 8-Stellung herriihren kann., Filr das Dermoglaucin er-
geben sich damit zwel mogliche Teilstrukturen Illa bzw. IMb,
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IIIb kann mit Hilfe des IR~Spektrums ausgeschlossen werden, das beim Dermoglaucin
und seinem Monomethylither sowohl Banden flir die wasserstoffbriickengebundene
(1625 ~ 1695 cmi~!, stark) als auch filr die freie CO-Gruppe (1658 bzw, 1667 em-t,
schwach) zeigt (in KBr). Beim Dermocybin und seinem Methyldther % tritt nur eine
starke Bande bei 1600 ¢m™! auf,

Die Stellung der O~Methylgruppe im Dermoglaucin konnte auf folgendem Wege be-

wiesen werden,
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Durch Behandeln von Dermoglaucin mit Bleitetraacetat in Essigsﬁurednhydrid 7 ent-
steht ein rotviolettes Anthradichinon IV, das nach Zugabe von konz, Schwefelsiure
und Eingiefien in starke Natronlauge neben anderen Produkten Dermocybin ergibt,
Die Ausbeute hiingt stark von den Reaktionsbedingungen ab und betrigt im besten
Fall etwa 10%.
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Das so erhaltene Dermocybin erwies sich in jeder Hinsicht (Mischschmp., UV- und
Massenspektrum) als identisch mit dem Naturprodukt.

Damit ist flir Dermoglaucin die Struktur IIb bewiesen, gleichzeitig ergibt sich fir
Dermocybin die Struktur Ia,

Die aus Cortinarius sanguineus neu isolierten Pigmente Physcion und Dermoglaucin
bilden eine Brlicke vom Emodin zum Dermocybin, die vielleicht auch eine biogenetische
Bedeutung hat.

Herrn Dr. A. Prox danken wir herzlich flir die Aufnahme der Massenspektren.
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