Umlagerung des Hydroperoxids (6) (konz. H,S0 ,/Aceton,
3 h, 20°C) ergab mit 50% Ausbeute — Umlagerung des Endo-
peroxids (5a) iiber das intermedidre (6) mit 709 Ausbeute

ein kristallisiertes 3 :4-Gemisch der isomeren Seco-anthra-
chinone (2b) und (3b). Die Komponenten wurden nach
Esterverseifung chromatographisch getrennt (PSC: Kieselgel,
CHCI,;/CHOH=19:1) und wieder verestert (CH,N,). (2b),
Fp=162°C und (3b), Fp=157°C, wurden durch '"H-NMR-
Spektroskopie identifiziert!3.

Analog zu (5a) konnten mit Ausbeuten bis 809 die Endo-
peroxide (5b) und (5¢) aus natiirlichen sowie (5d) und (5e¢)
aus synthetischen Hydroxyanthrachinonen gewonnen und in
Seco-anthrachinone iibergefiihrt werden!®. Damit erdffnen
sich aussichtsreiche Wege fiir einfache Naturstoffsynthesen.
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Biomimetische Synthese des Skyrins'1{*"]

Von Burchard Franck, Rabi Chahin, Hans-Georg Eckert, Rainer
Langenberg und Volker Radtke!"]

Skyrin (4), das Hauptpigment des toxischen Reispilzes
Penicillium islandicum, ist eine mogliche!® und z. T. erwiese-
ne!® Biosynthese-Vorstufe von fast 40 strukturverwandten
Mycotoxinen!® 3! aus Schimmelpilzen und Flechten. Es kann,
wie Versuche mit markierten Verbindungen zeigten!*®, in
der Pilzzelle aus Emodin (1) hervorgehen, wobei eine Konden-
sation nach dem Mechanismus der Phenoloxidation wahr-
scheinlich ist. Wir berichten hier iiber die erste biomimetische
Synthese des Skyrins (4 ) aus Emodin (1) und Emodinanthron
(2) durch chemische Oxidation.
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Oxidation des Emodins (1) mit K 3[Fe(CN)4] im Molver-
hiltnis 1:4 (0,06 N NaOH, 2h, 20°C) ergab zunichst mit
30% Ausbeute!™ als einziges isolierbares Oxidationsprodukt
das amorphe, bis 360°C nicht schimelzende 5,7'-Bisemodinyl
(3); MS: m/e=538 (15%, M®); UV (CH,0H): A, =445,
288,254,220 nm; IR (KBr): 1680, 1630 (C=0)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 % wiBr. Dimethyl-
formamid) identifiziert % %),

Um durch Isotopenverdiinnungsanalyse festzustellen, ob
das gesuchte Skyrin (4) in geringer Menge mdglicherweise
doch entstand, wurdedie Oxidation mit biosynthetisch gewon-
nenem!*!! [U-**C] Emodin (/) wiederholt. Zumischen von
inaktivem Skyrin (4) zum Oxidationsgemisch, Riickisolie-
rung und mehrfache, intensive chromatographische Reinigung
bis zur konstanten Radioaktivitit (a) Kieselgel G mit Wein-
sdure impragniert, CHCl; + 29, CH, OH;b) acetyliertes Poly-
amid 6-Ac (Macherey, Nagel u. Co.), 80%, wiBr. CH ;OH)
ergab radioaktives Skyrin (4). Aus seinem '“C-Gehalt ergab
sich, daf [U-'*C]Emodin (1) bei der Oxidation mit 0.28 %,
Ausbeute in Skyrin (4) iibergefiihrt wurde, womit dessen
Bildung durch Phenoloxidation in vitro nachgewiesen ist.

Die Bildung des 5,7 -Bisemodinyls (3) als Hauptprodukt der
Emodin-Oxidation 148t eine sterische Hinderung der 5-Posi-
tion des Emodins (/) 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 (1) leicht darstellbare (2) der
K ;[Fe(CN)4]-Oxidation unterworfen wurde, lieB sich nach
chromatographischer Auftrennung (PSC, s.0.) neben (3)
(1.0 %) und hSher kondensierten Produkten mit 1.2 %, Ausbeu-
te kristallisiertes Skyrin (4) (Fp=2360°C, Zers.) isolieren, das
auch als Hexamethylither charakterisiert wurde!®,

Diese Ergebnisse zeigen, daB Skyrin (4) durch Phenoloxida-
tion aus Emodin (1) — und mit 4.3mal hoherer Ausbeute
aus Emodinanthron (2) — gebildet wird. Ein solcher Konden-
sationsmechanismus kann somit auch fiir die Skyrin-Biosyn-
these in Betracht gezogen werden. Bisherige negative Versuche,
Skyrin durch Emodin-Oxidation darzustellen!! !, waren bereits
AnlaB, fiir die Biosynthese des Skyrins (4) aus Emodin (1)
einen alternativen, nicht oxidativen Mechanismus anzuneh-
menf4,
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