
[5] (5): Pi, a=666.8(1), b=1111.4(2), c=1848.3(2) pm, a=103.48(1), 
fl=95.96, y=96.60", 2 = 2 ,  p(ber.)- 1.364 g/cm3. 4807 unabhangige Re- 
flexe; R=0.046, R,=0.059 fur 2915 Reflexe I > Z u ( I )  [S]. - (6): P2,/c, 
a=633.2(3), b =  1615.6(9), c=2086.4(12), f l=  103.05" (-2O"C), 2 = 4 ,  
p(ber.) = 1.426 g/cm3. 3660 unabhiingige Reflexe; R - 0.087, R ,  = 0.073 
fur 1700 Reflexe FoZ3.9u(Fo) [81. 

[6] R .  J.  Home, 0. S .  Mills. J. Chem. SOC. Dalton Trans. 1972, 653. 
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Cooke. R .  Moerck, J.  Schwindeman. P. Magnus, J. Org. Chem. 45, 1046 
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357. 

181 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen k6nnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
50046, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Polyamid-katalysierte Dimerisierung von 
2,5-Dihydroxybenzochinonen zu 4-Ylidentetronsauren, 
ein Modell fur die Biosynthese 
des Bovilact0ns-4,4["~ 
Von Erhard Jagers und Wolfgang Steglich"' 
Professor Werner Reif zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Pilzfarbstoffe Bovilacton-4,4 (2b)['"] und Variegato- 
rubin['bl enthalten einen 4-Ylidentetronsa~rechrornophor[~~ 
(Tetronsaure ist 3-Hydroxy-2-buten-4-olid). Wie wir fan- 
den, la& sich die Stammverbindung (2a) leicht herstellen, 
wenn man 2,5-Dihydroxybenzochinon (la) rnit acetylier- 
tem Polyamid-6 in inerten Losungsmitteln erhitzt. SO er- 

H . 6  R OH - R H O W  'R 
0 

O....H 

( l a ) ,  R = H 
( I b ) ,  R = Geranylgeranyl 

( ~ c I ) ,  R = H 
(2h), R = Geranylgeranyl 

gibt die Umsetzung in siedendem Essigester das Dilacton 
( 2 ~ ) [ ~ l  nach 2 d in 68% Ausbeute. Hierbei konnen 17% un- 
umgesetztes (la) zuriickgewonnen werden, was bei der 
schneller verlaufenden Dimerisierung mit pol yamid-6-Pul- 
ver [(lo h, 68% (2a)l wegen irreversibler Bindung an das 
Polymer[4' nicht moglich ist. Fiihrt man die Reaktion rnit 
acetyliertem Polyamid bei Raumtemperatur durch, so las- 
sen sich nach 14 d Ruhren 8% (2a) isolieren. 

(2a) stimmt im Absorptionsspektrum mit dem von Po- 
sternak['I hergestellten Dilacton (3) iibereinI3'; eine genaue 
Analyse des '3C-NMR-Spektrums bestatigte die angege- 
bene Konstitution['al. 

s 

OH 

Als ersten Schritt der Bildung von (2a) nehmen wir eine 
Kondensation von ( la)  zum Dibenzochinon (4) an, das 
dann unter Posternak-Umlager~ng~~~ reagiert. Dabei kon- 

I*] Prof. Dr. W. Steglich, Dr. E. Jagers 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universititt 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 

R .  uon Ardenne. W. Sfeglich, Z. Naturforsch. C 36, 488 (1981). 
[**I 39. Mitteilung iiber Pilzpigmente. - 38. Mitteilung: E. Jugers. B. SteJfan, 

nen das Dienon (S), das Keten (6)[61 und das Tautomer (7) 
als Zwischenstufen formuliert werden. 

OH OH 

il 
(61 0 I71 

Die Art der Polyamid-Katalyse ist noch nicht bekannt. 
Da die Dimerisierung auch mit frisch nachacetyliertem 
acetyliertem Polyamid gelingt, kann die Wirkung nicht al- 
lein auf basische Zentren zuriickgefuhrt werden. In diesem 
Zusammenhang ist die Beobachtung interessant, darj beim 
Erhitzen von (la) in organischen Losungsmitteln mit dem 
difunktionellen Katalysator 2-Pyridod'I langsam (2a) ge- 
bildet wird, nicht aber bei Zugabe von Triethylamin, Pipe- 
ridin oder Salzsaure. 

Das gemeinsame Vorkommen von (2b) und Bovichinon- 
4 (lb)I8I in Fruchtkorpern des Kuhrohrlings, Suillus bovi- 
nus, laRt vermuten, daD der vorgeschlagene Reaktionsver- 
lauf auch bei der Biosynthese von (26) eine Rolle spielt. 
Tatsachlich erhalt man beim Kochen von (lb) rnit Poly- 
amid-6 in Essigester in glatter Reaktion (26); allerdings 
sind bis zu 28% Umsatz 3 d erf~rderlich[~l. 

A rbeitsvorschriJt 

0.56 g (la) werden in 15 mL Essigester rnit 2.5 g acety- 
liertem Polyamid-6 (MN-Polyamid SC 6-AC, Macherey & 
Nagel, Diiren) 2 d unter Riickflurj erhitzt. Man dampft ein, 
extrahiert den Ruckstand rnit Essigester im Soxhlet und 
gewinnt durch Chromatographie an acetyliertem Polyamid 
rnit Essigester 0.079 g unumgesetztes (la) zuriick, gefolgt 
von 0.35 g (2a). 
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