
( 3 )  + HIS-SR' + R Z S ~ ( S R ' ) ~  

R = ('F13, n - C 4 H 9 ,  It' = CzH5,  t-C:,H9. Cs€i5, C ,H5C0 

Carbonylverbindungen reagieren mit (3) lebhafter als rnit 
Stannylradikalen. Aus Acet- oder Benzaldehyd['' sowie aus 

( 4 ) ,  K = CH, ( F p  = 78 " C ) ,  n-C4Hg(Ol)  

It K 

Aceton entsteht dabei das entsprechende 1,3,2-DioxastannoIan 
(5 ) ,  aus Benzil oder Biacetyl das entsprechende 1,3,2-Di- 
oxastannolen (6) [R = n-C,H,] : 

Alle Umsetzungen wurden bei 20-24°C in Benzol unter Luft- 
ausschlul3 ausgefiihrt, wobei das Reaktionsgemisch (das als 
Stannylen-Quelle fungierende Cyclostannan (I)  und Substrat) 
im Duran-Kolben von auRen mit Tageslichtlampen belichtet 
wurde. Die Versuchsdauer, 2-76 h, nimmt bei Innenbelichtung 
betrachtlich ab. Die Produkte wurden anhand von Vergleichs- 
praparaten, NMR- und IR-Spektroskopie, unbekannte zu- 
sstzlich durch Elementaranalyse identifiziert. 
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Seco-anthrachinone aus Emdin['] [**I 

Von Burchard Franck und Bernd Berger-Lohrl'l 

Emodin (I  ) - seinerseits aus acht Molekiilen Essigsaure 
gebildet - ist eine Schliisselverbindung fur die Biosynthese 
zahlreicher, biologisch aktiver Stoffwechselprodukte aus 
Schimmelpilzen I*, 31. Einige dieser Pilzinhaltsstoffe entstehen 

["I Prof. Dr. B. Franck und Dipl.-Chem. B. Berger-Lohr 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
44 Munster, Orleans-Ring 23 

[**I Diese Arbeit wurde vom Landesamt riir Forschung des Landes Nord- 
rhein-Westfalen unterstiitat. 

durch oxidative Ringoffnung des Anthrachinon-Grundgeru- 
stes['' 3, 'I. In Anlehnung an diese Biosynthesereaktion konnten 
wir Emodin ( 1 )  jetzt in vitro rnit hohen Ausbeuten in ,,See@ 
anthrachinone" vom Typ (2) und (3)[31 iiberfuhren. 

In vivo werden bei der ,,Oxygenolyse"['l des Emodins ( 1 )  
die Bindungen a und b beiderseits C-10 gespalten. Von den 
dabei gebildeten Benzophenonen ( 2 a )  und ( 3 a )  ergibt ( 2 a )  
durch intramolekulare Phenoloxidation und anschlieBende 
Umwandlungen die Mycotoxine der Ergochromgruppe, z. B. 

(Za),  R = H 
(2b ) ,  R = ('H, 

(3a) ,  H = I 1  

(3b) ,  I< = C Hx 

Secalonsaure wahrend (3 a )  durch Methylierung und 
Chlorierung in die Naturstoffe Sulochrin14' und Dihydrogeo- 
din['] sowie durch oxidative Kondensation in das Antibioti- 
kum Geodin!'' iibergeht. 

[4 + 21-Cycloaddition des aus Emodin ( 1 )  erhaltlichen, zui 
gleich als Sensibilisator dienenden hellgelben Leukopentame- 
thylathers (4 )15 ]  (Fp= 126°C) rnit Singulettsauerstoff (02, 
h> 350 nm, + 10°C in Ather, 25 min) fuhrte rnit 73 % Ausbeute 
zum Endoperoxid (5a)"I; farblose Prismen vom Fp= 174°C 
(Zers.); MS: m/e=374 (1.3%, MQ), 342 (100%, M Q - 0 2 ) ;  
UV (Ather): h,,,=297, 281, 231 nm. Aus ( 5 a )  lieR sich das 

Hydroperoxid (6 ) [ ' ] ,  das Ausgangsmaterial fur die ringoffnen- 
de, saurekatalysierte Umlagerung, durch partielle Ketalhydro- 
lyse (0.2 N waBr. HCI/Dioxan 1 : 4,2 h, 20°C) rnit 88 % Ausbeu- 
te gewinnen; hellgelbe Prismen vom F p =  182°C (Zers.); MS: 
m/e=360 ( 5 % ,  MQ), 327 (18, MQ-OOH); UV (Athanol): 
h,,,= 343,293 nm; 'H-NMR (CDC13): 6=  8.70 (s, 1 H, OOH). 
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Umlagerung des Hydroperoxids ( 6 )  (konz. H ,SOdAceton, 
3 h, 20°C) ergab rnit 50% Ausbeute - Umlagerung des Endo- 
peroxids ( 5 a )  iiber das intermediare (6) rnit 70% Ausbeute 

ein kristallisiertes 3 : 4-Gemisch der isomeren Seco-anthra- 
chinone ( 2 b )  und ( 3 b ) .  Die Komponenten wurden nach 
Esterverseifung chromatographisch getrennt (PSC : Kieselgel, 
CHC13/CH30H= 19: 1) und wider verestert (CH2N2). ( 2 b ) ,  
Fp= 162°C und ( 3 b ) ,  Fp= 157"C, wurden durch 'H-NMR- 
Spektroskopie identifiziert 15]. 

Analog zu (5a )  konnten rnit Ausbeuten bis 80% die Endo- 
peroxide ( 5 b )  und ( 5 c )  aus natiirlichen sowie ( 5 d )  und ( 5 e )  
aus synthetischen Hydroxyanthrachinonen gewonnen und in 
Seco-anthrachinone iibergefuhrt werden[']. Damit eroffnen 
sich aussichtsreiche Wege fur einfache Naturstoffsynthesen. 

Eingegangen am 29. September 1975 [Z 321al 

[l] Pilzinhaltstoffe, 26. Mitteilung. - 25. Mitteilung: H. Fujimoto, H .  Ffasch 
I u. B. Franck, Chem. Ber. 108, 1224 (1975). 
[2] R. H. Thomson: Naturally Occurring Quinones. Academic Press, London 

1971, S. 1 und 367; 19: B. Turner: Fungal Metabolites. Academic Press, 
London 1971, S. 74. 

[3] B. Franck, F. Hiiper, D. Griiyer u. D. Erge, Chem. Ber. 101, 1954 (1968); 
B. Fianck u. H .  Flasch, Fortschr. Chem. Org. Naturst. 30, 151 (1973). 

[4] S. Garenbeck u. L. Malmstriim, Acta Chem. Scand. 23, 3493 (1969). 
[ S ]  Aile erstmalig dargestellten Verbindungen sind durch Elementaranalysen 

und spektroskopische Daten charakterisiert. 

Biomimetische Synthese des Skyrim['] [**I 

Von Burchard Franck, Rabi Chahin, Hans-Georg Eckert, Ruiner 
Langenberg und Yolker Rudtke[*] 

Skyrin ( 4 ) ,  das Hauptpigment des toxischen Reispilzes 
Penicillium islandicum, ist eine mogliche[21 und z. T. erwiese- 
neC31 Biosynthese-Vorstufe von fast 40 strukturverwandten 
Myc~toxinen[~. aus Schimmelpilzen und Flechten. Es kann, 
wie Versuche rnit markierten Verbindungen zeigtenL3- 'I, in 
der Pilzzelleaus Emodin ( 1 )  hervorgehen, wobei eine Konden- 
sation nach dem Mechanismus der Phenoloxidation wahr- 
scheinlich ist. Wir berichten hier iiber die erste biomimetische 
Synthesedes Skyrins ( 4 )  aus Emodin ( 1 )  und Embdinanthron 
(2) durch chemische Oxidation. 

OH 0 OH OH 0 OH 

( 1 )  

0 H H  

-.__ 

[*] Prof. Dr. B. Franck, Dr. R. Chahin, Dr. H.-G. Eckert, Dipl.-Chern. 
R. Langenberg und Dr. V. Radtke 
Organisch-Chemisches Institut dcr Universitat 
44 Miinster, Orltans-Ring 23 

[**I Diese Arbeit wurde vom Landesamt fur Forschung des Landes Nord- 
rhein-Westpalen unteratiitzt. 

Oxidation des Emodins (I) mit K3[Fe(CN),] im Molver- 
haltnis 1:4 ( 0 . 0 6 ~  NaOH, 2h, 20°C) ergab zunachst rnit 
30 % Ausbeute['] als einziges isolierbares Oxidationsprodukt 
das amorphe, bis 360 "C nicht schtnelzende 5,7'-Bisemodinyl 
( 3 ) ;  MS: m/e=538 (15%, Me); UV (CH30H): h,,,=445, 
288,254,220nm; IR(KBr): 1680,1630(C=O)cm~'. Es wurde 
als kristallisiertes Hexamethyl- (Fp = 285-287 "C) und Hexa- 
acetyl-Derivat (Fp= 153 "C) und durch Auswertung von 'H- 
NMR-Spektren sowie pK,-Messungen (80 % waBr. Dimethyl- 
formamid) identifiziertIs- 9! 

Um durch Isotopenverdiinnungsanalyse festzustellen, ob 
das gesuchte Skyrin ( 4 )  in geringer Menge moglicherweise 
doch entstand, wurdedie Oxidation rnit biosynthetisch gewon- 
nenem["l [U-14C] Emodin (1) wiederholt. Zumischen von 
inaktivem Skyrin ( 4 )  zum Oxidationsgemisch, Ruckisolie- 
rung und mehrfache, intensive chromatographische Reinigung 
bis zur konstanten Radioaktivitat (a)* Kieselgel G rnit Wein- 
saure impragniert, CHCI, + 2% CH,OH ; b) acetyliertes Poly- 
amid 6-Ac (Macherey, Nagel u. Co.), 80% waBr. CH,OH) 
ergab radioaktives Skyrin ( 4 ) .  Aus seinem '4C-Gehalt ergab 
sich, daB [U-'4C]Em~din (I)  bei der Oxidation mit 0.28 % 
Ausbeute in Skyrin ( 4 )  iibergefuhrt wurde, womit dessen 
Bildung durch Phenoloxidation in vitro nachgewiesen ist. 

Die Bildung des 5,7'-Bisemodinyls (3) als Hauptprodukt der 
Emodin-Oxidation la& eine sterische Hinderung der 5-Posi- 
tion des Emodins (1) durch die zum Ringgeriist koplanaren 
n-Orbitale des Carbonylsauerstoffs an C-10 erkennen, die im 
Emodinanthron (2) verringert sein sollte. Als dementspre- 
chend das aus Emodin ( I )  leicht darstellbare (2) der 
K3[Fe(CN),]-Oxidation unterworfen wurde, lieB sich nach 
chromatographischer Auftrennung (PSC, s. 0.) neben ( 3 )  
(1.0 "/,)und hoher kondensierten Produkten rnit 1.2 % Ausbeu- 
te kristallisiertes Skyrin ( 4 )  (Fp = 360"C, Zers.) isolieren, das 
auch als Hexamethylather charakterisiert wurde'']. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB Skyrin ( 4 )  durch Phenoloxida- 
tion aus Emodin ( 1 )  - und rnit 4.3mal hoherer Ausbeute 
aus Emodinanthron ( 2 )  - gebildet wird. Ein solcher Konden- 
sationsmechanismus kann somit auch fur die Skyrin-Biosyn- 
these in Betracht gezogen werden. Bisherige negative Versuche, 
Skyrin durch Emodin-Oxidation darzustellen['O1, waren bereits 
AnlaB, fur die Biosynthese des Skyrins ( 4 )  aus Emodin ( I )  
einen alternativen, nicht oxidativen Mechanismus anzuneh- 
rnenc4]. 
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