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KANTHORIN, EIN ANTHRACHINONPIGMENT AUS KANTHORIA ELEGANS (LINK) TH.FR. 

Wolfgang Steglich, Walter I.&e1 und Wolfgang Reininger 

Organisch-Chemisohes Inetitut der Technischen Hochschule MUnchen 

(Received in C&many 11 August 1967) 

Aus 2.6 kg so~engetrockneter Kanthoria elegans (Link) Th.Fr. (= Caloplaca ele- 

g-am Th.Fr.) ‘) konnten wir neben 27 g Physcion *) 0.26 g eines roten Farbstoffs vom 

Schmp. 253’ (aus Toluol) isolieren, der Kanthorin genannt werden ~011. Kanthorin 

lliflt sich an einer KieselgelsZiule leicht vom Physcion abtrennen, wenn man zunichst 

mit Benzol das Physcionuud anschlieSend mit Benz01 /Essigester bei zunehmender 

Essigesterkonzentration Kanthorin und einige weitere Nebenpigmente eluiert. 

Kanthorln besitzt nach Analyze und Massenspektrum die Summenformel CI$IIps 

und zeigt ein IJV-Spektrum (in &hanol/Dioxan 10 : l), dessen Maxima bei 234 

(& = 32000). 256 (36000). 302 (6200), 457 (11500). 487 (14300), 507 (10200) und 520 nm 

(10200) fast vijllig mit denen des Dermocybins und seines Monomethyllithers 3, ilber- 

einstimmen. Es enthlilt demnach einen Anthrachinonchromophor mit drei a-&indigen 

Hydrozylgruppen. Die Struktur L des Kanthorins ergibt sich unmittelbar aus dem 

Vergleich seines PMR-Spektrums mit dem des Emodins (2). Zur besseren Wslichkeit 

wurden dabei die Tris-trimethylsilylUher verwendet 9. 

PMR-Spektren der Tris-trimethylsilylfther van 1 und 4 (in Ccl,) 5, 

Protonen C-CH, 0-CHI (21 -H (41 -H (51-H 17\-n 

1 

2’ w 

2.35 

(8) 

3.81 

(8) 

6.81 a) 7.54 a) - 6.48 

(8) - a) a) b, b, 2.38 (8) 6.82 7.55 7.21 (d) 6.48 (d) 

a) breites Slngulett; b) j = 2.5 Hz 
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Die SignaIe Air die C-Methylgruppe und die Protonen an C-2 und C-4 stimmen in 

Lage und Form in beiden Spektren Uberein. Aus dem Fehlen eines Signals bei b = 7.20 

und dem Auftreten des C-T-Protons als Singulett folgt, da8 die 5-Stellung des Kantho- 

rins eine Sauerstoffunktion tragen mu8 Wegen der Unlaslichkeit von Kanthorin in 

Sodalaeung kann sich die Methozygruppe nur an C-6 befinden. 

Eine Verbindung mit der Struktur I wurde bereita 1955 van japanischen Autoren t) 

Uber Monobrom-emodin-trimethyliither synthetisiert. Da der angegebene Schmp. urn 

etwa 8’C tiefer liegt als der des Kanthorins. stellten wir ! duroh eine unabhiingige 

Synthese dar. Dazn wurden 0.5 g Emodin mit konz. Kalilauge (25 g KOH, 10 ml Wasser) 

unter Rtihren solange auf 150-160’ erhitzt, his sich dttnnschichtchromatographisch 

kein Emodin mehr nachweisen 1ieE (ca. 5 Mm.). Als Hauptprodukt entstand 1.5.6.8- 

Tetrahydroxy-3-methyhtmhrachinon (Schmp. > 300’. undeutiich. nach Sublimieren) ‘), 

das bei der Methylierung mit Dimethylsulfat/K&OI in wasserfreiem Aceton !, lieferte, 

in jeder Beziehung identisch mit natiirlichem Kanthortn. 

Mit Kanthorfn wurde nach dem Erythroglaucin a), Teloschistin (Fallacin) 9, und 

Dermoglaucin lo) ein viertes Monohydroxyderivat des Physcions in der Natur gefunden. 

Es ist das erste aus Flechten isolierte Polyhydrozyanthrachmon mit 1.4~&indigen 

OH-Gruppen ‘0). 

ANHANG: 

_Rf-Werte auf Kieselgel-Dlinnsohichtplatten “) 

Xanthorin: 0.54 (a), 0.35 (b) (hellrot); Physcion: 0.58 (a), 0.50 (b) (gelb); 

1.5.6.8-Tetrahydrozy-2-methyl-anthrachinon: 0.12 (a) (violett). 

Laufmittel: (a) Benzol/Ameisensiiure%thylester/AmeieensSLure (74:25:1), 

(b) Benzol/Eisessig (40:3). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fUr eine Sachbeihilfe und em 

Stipendium, Herrn Dr. AxeI Prox Air wertvolle Hinweise bei der Beschaffung der 

Flechten. 
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