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Eine kiirzlich erschienene Veroffentlichung 1) veranlaBt mich zur Mittei- 

lung der folgenden Ergebnisse. 

Die Gamone der Mucoracea Blakeslea trispora 
2-6) sind z.T. identisch mit 

den Trisporsauren desselben Organismus 
1,7-lo) . Sie lassen sich aus der fil- 

trierten Losung von Submers-('I-Kulturen des Pilzes durch Methylenchlorid- 

Extraktion bei pH l-2 abtrennen. Durch Ionenaustausch-Chromatographie an 

Dowex 1 x 8 (Formiatform) im linearen Ameisenslure-Gradienten (O-9n HCOOH) 

gewinnt man aus dem Extrakt-Riickstand ein (L)- Rohgamon (W: A,,, 325 mu, 
7) CH2C12) als bernsteingelbes saures Harz . 

Fiir die weitere Auftrennung ist bedeutsam, daR die durch Behandeln von 

Rohgamon mit ather. Diazomethan entstehende Mischung der Gamon-methylester 

im Agar-Plattentest gegen (+)- und (-)-Mycel von Mucor mucedo als Testorga- -- 

nismus noch voll sexualaktiv ist. Die Ester lassen sich durch Saulen-Chro- 

matographie an Kieselgel H (E.Merck AG; 3 h bei 130~ aktiviert) bei +lo" 

aus Methylenchlorid auftrennen((Figur 1). von den so erhaltenen Zonen sind 

1,2,3,4,9 und lo nur gegen Testplatten des (-)-Mycels von Mucor muc. sexual -- 

aktiv; 5 ist nur schwach aktiv gegen (-)-Mycel (eventl. mit 4 verunreinigt), 

dagegen stark aktiv gegen das (+I-Mycel. - Damit ist erstmals prlparativ 

Figur 1: Chromatogramm des methylierten (?I-Rohqamons bei +lo" an 

Kieselgel H aus CH2C12 
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bestztigt, daB fiir das (+I- und das (-)-Mycel von Mucor muc. verschiedene 

Sexualstoffe existieren (vergl. ? . 

Die Charakterisierung der Hauptsubstanzen aus 9 und lo ergab, daB es sich 

bei beiden urn einen Monomethylester der Trisporsaure C (Ia) a,91 handelt:- 

Summenformeln ClgH2804 (320) und Massenspektren stimmen iiberein. Beide ver- 

brauchen bei katalytischer Hydrierung an Platin-Kontakt in Eisessig 3 Mol 

Wasserstoff. Nach Ozonolyse und oxydat. Aufarbeitung geben beide y-Valero- 

-1acton (II) sowie Butan-1.1.3-tricarbonsaure (III), Essigsaure (IV; 1.7 Mel) 

und wenig BrenztraubensBure (VI, deren Methylester gaschromatographisch ge- 

trennt und mittels NMR- und IR-Spektren charakterisiert wurden. UnvollstZn- 

dige Hydrierung von 9 bzw. lo an Pd/Aktivkohle in Methanol gab Dihydro-Deri- 

vate von 9 bzw. lo, deren Ozonolyse III, IV (nur 1 Mel) und eine neue SBure 

lieferte, die in Form ihres Methylesters als 5-Hydroxy-l-methyl-hexan-l- 

carbonsgure (VI) charakterisiert werden konnte: identisches NMR-Spektrum mit 

autentischem VI, 11) hergestellt aus 5-Keto-1-methyl-hexan-1-carbonsaure . Die 

weitere Zuordnung von 9 und lo ermoglichte der NMR-spektroskopische Vergleich 

der Tetrahydro- und Hexahydro-Derivate mit den Daten von Tetrahydro- bzw. 
8) Hexahydro-trisporsBure-methylester C . 

9 und lounterscheiden sich jedoch in ihren NMR-Spektren im Bereich von 

b--5- 7.5 ppm (Figur 2) und in der Lage ihrer W-Maxima (322 rnp bzw. 327 mu, 

Figur 3,) in Methylenchlorid. Auf Zusatz von Jod verschieben beide Lijsungen im 

Licht ihr'Maximum nach 325 mu, (9 unter geringem Extinktionsanstieg). Rechro- 

matographie der mit Jod behandelten Lijsungen zeigt fiir beide eine nahezu 1:l 

Mischung von 9 und lo. - Demnach sind 9 und lo die Methylester der cis/trans- 

isomeren Trisporsluren C. 

Die Strukturen der Substanzen aus 3 und 4 erwiesen sich als die gleicher- 

weise cis/trans-isomeren Monomethylester der Trisporsauren B (Ib) 8? Die in 

Summenformeln ClgH2604 (318) und Massenspektren gleichen Substanzen addieren 

3 Mol Wasserstoff, absorbieren bei 322/327 mu (CH2C12) und zeigen im NMR- 

Spektrum ebensolche Unterschiede wie g/lo, auBerdem das Signal einer a-Methyl- 

keton-Gruppierung (2.11 ppm, Singulet) statt der Methyl-carbinol-Gruppe 

(1.2 ppm, Dublett). Sie geben mit Jod Isomerisierung und bei der Ozonolyse 

L&ulinsZure (VIII) anstelle von II. 

Ebenfalls cis/trans-isomere Substanzen sind 1 und 2: Summenformeln C1gH2603, 

Massenspektren (M+-Peak 3021, Verbrauch von 4 Mol Wasserstoff und Ozonolyse 

zu III, IV (3 Mel) und MalonsHure (IX) statt II erweisen sie als die bisher 

Aicht beschr.iebenen 0 12-Anhydro-trispors8nre C-methylester (X), deren UV-Maxima 

bei Jod-Isomerisierung von 322 mubzw. 325 mu nach 324 mu verschieben. 

Substanz 5, das (-)-Gamon, 1ieR sich wegen zu geringer Mengen bisher nur 

vorl&fig spektroskopisch charakterisieren. Sein UV-Maximum bei 327 mu l&iBt 

a&f den gleichen Chromophor wie in den TrisporsBuren schlienen. Massenspektren 
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Figur 2: NMR-Spektren von 9 und lo 

in CDC13 im Bereich b= 5.5 - 7 ppm 
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Fiqut 3: W-Absorbtionskurven 

von 9 ( --I u'nd lo ( -_) in CH.$l2 
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Figur 4: ORD-Kurven der (+I-Gamone in CH,Cl, 
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zcigen einen Molektilpeak 334 entsprechend der Formel C19H2605. - Die Zonen 

6 und 7 enthalten Trispors8ure-Abbauprodukte, iiber die sp;iter berichtet 

werden ~011. 

ZUR STEREOCHEMIE DER TRISPORSAUREN 

ORD-Messungen von 1,2,3,4,9 und lo in Methylenchlorid geben fiir diese Sub- 

stanzen gleiche Kurvenbilder (Figur 4); die sechs (+)-Gamone haben somit die 

cjleiche Konfiguration an C-l. - 9 und lo besitzen ein zweites Asymmetriezen- 

trum an C-13. Das aus io erhaltene y-Valerolacton (II) dreht das polarisierte 

Licht um [a]z5. +7.S" (CH2C12), nicht ganz reines II aus 9 ebenso rechts. 

9 und lo haben demnach beide an C-13 gleiche Konfiguration wie D(-)-y-Hydroxy- 

valeriansgure (XI), welche R-konfiguriert ist. 
12,13) 

Bleibt zu kllren, an welcher Doppelbindung die cis/trans-Paare isomer sind. 

Die A5-Bindung ist durch den Cyclohexenring fixiert. Die b7-Bindung 1IRt sich 

ausschliefien: Im Kalottenmodell ist die Konstruktion einer A7-cis-Bindung nur 

msglich, wenn alle Doppelbindungen des konjugierten Systems Winkel von nahezu 

9o" zueinander bilden. Dem widersprechen die spektroskopischen Befunde: 

1) Die ORD-Kurven der cis- und trans-Verbindungen sind gleich; 

2) der berechnete Wert fiir ein lineares "all-trans-Trienon" mit entsprechenden 

Substituenten stimmt mit 325 rnp 14) sehr gut mit den gefundenen Werten 322 mu 

bzw. 327 mp iiberein; auBerdem ist der Unterschied von 5 mu und der geringe 

Extinktionsunterschied von 9 und lo dafiir zu klein; 

3) die Kopplungskonstanten der AB-Protonen-Systeme H7-HB (Figur 2) sind mit 

J = 14 Hz fiir 9 und J = 17 Hz fiir lo fur eine cis-Substitution zu groR. 

Die Isomerie ist folglich auf die Stellung der aliphatischen C4-Reste an C-lo 

der im Chromophor endstandigen&'-Bindung beschrankt. Das erklgrt such, warum 

statt der denkbaren vier nur jeweils zwei Isomere auftreten. 

Somit ergibt sich fiir 9 die Formel des pg-cis-13R-Trisporsaure CAmethylesters 

(XIIa) und fiir lo die eines a9 -trans-13R-Trisporsxure C-methylesters (XIIIa), 

in denen nur die Konfigurationsbestimmung an C-l aussteht. 

Dem entsprechend haben die Trisporsgure B-methylester 3 und 4 die Formeln 

XIIb bzww. XIIIb, wahrend fiir die Anhydro-trisporsaure C-methylester 1 und 2 

die Pormeln XIV bzw. XV gelten. 

o$Z$$Z+& OF" 

CO 
P3 

C02H 

XIIa XIIIa 

b: C=O statt CHOH an C-13 b: C=O statt CHOH an C-13 
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