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Abb. 2. CD-Kurven von Crinipellin B 2a (——), Hypnophilin 4 (-—---- ) und
ent-38-Hydroxy-5a-androstan-17-on § (-.--- ). [)=¢€L—¢€xn.

durch Vergleich der CD-Kurven mit denen von Vergleichs-
substanzen die absolute Konfiguration abzuleiten (Abb. 2).
Die CD-Kurve von Crinipellin B zeigt einen negativen
Cotton-Effekt bei 290 nm, in Einklang mit dem CD-Spek-
trum von ent-3f-Hydroxy-5a-androstan-17-on §®. Nimmt
man an, dafl der Verlauf der CD-Kurven in erster Nihe-
rung durch die unmittelbare Umgebung der CO-Gruppen
bestimmt wird, so ergibt sich fiir Crinipellin B die in For-
mel 2a wiedergegebene Konfiguration. Sie wird durch
Vergleich mit dem CD-Spektrum von Hypnophilin 4 ge-
stiitzt, dessen Kurvenverlauf qualitativ mit dem von 2a
iibereinstimmt.

Sesquiterpenoide mit Triquinangeriist haben in den letz-
ten Jahren als biologisch aktive Naturstoffe die besondere
Aufmerksamkeit der Synthetiker gefunden!'®, Die Entdek-
kung der Crinipelline als erste Tetraquinane vom Diterpe-
noidtyp lehrt, daB die Variationsméglichkeiten cyclopenta-
noider Naturstoffe noch nicht erschépft sind.

Biogenetisch folgen die Crinipelline dem gleichen Cycli-
sierungstyp wie die aus einem Moos!'” und aus Meeresor-
ganismen!'" isolierten Dolabellane. Allerdings schlieft
sich bei den Crinipellinen noch eine Methylgruppen-Wan-
derung''? an; das entstehende Carbokation stabilisiert sich
unter Bildung des Tetraquinan-Systems.
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[12] Diterpenoide mit dieser Geriistmodifikation sind bekannt: B. F. Bow-
den, J. C. Braekman, J. C. Coll, S. J. Mitchell, Aust. J. Chem. 33 (1980)
927; M. Kobayashi, B. W. Son, T. Fujiwara, Y. Kyogoku, 1. Kitagawa,
Tetrahedron Lett. 25 (1984) 5543.

[13] vgl. L. P. Paquette, Top. Curr. Chem. 119 (1984) 1.

Ein einfacher Zugang zum
Naphtho{1,8-bclpyrandion-System**

Von Wolfgang Steglich*, Hans-Theo Huppertz und
Bert Steffan

Die Rohrlingsfarbstoffe Badion A 2a und B 2b haben
eine Naphtho[l,8-bc]pyrandion-Teilstruktur''), die im Pilz
durch oxidative Dimerisierung der Pulvinsduren la bzw.
1b gebildet werden diirfte. Dabei ist ein Biosyntheseweg

1a, R
1b, R

=H

2a, R=H
2b, R = OH

il
O
o]

[*] Prof. Dr. W. Steglich, Dipl.-Chem. H.-T. Huppertz, Dr. B. Steffan
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-Strafie 1, D-5300 Bonn 1

[**] Pilzfarbstoffe, 47. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. - 46. Mitteilung: B. Fugmann, B.
Steffan, W. Steglich, Tetrahedron Lett. 25 (1984) 3575.
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denkbar, der iiber die Diels-Alder-Dimerisierung einer 1,2-
Benzochinon-Zwischenstufe verlduft.

Um diese {dee experimentell zu iiberpriifen, haben wir
die baseinduzierte Fragmentierung der Modellverbindung
6 untersucht, die aus 4-Methyl-1,2-benzochinon 3 nach
Horner und Diirckheimer™ zuginglich ist. Dabei fanden
wir, daB die Dimerisierung von 3> in Aceton ein 7:3-
Gemisch der Regioisomere 4a und 4b liefert; 4a 148t sich
als stabiles Hydrat*! durch Kristallisation aus Aceton/
Ether in 36% Ausbeute abtrennen. Isomerisierung zum
Diol 5% und anschlieBende Oxidation mit Tetrachlor-
1,2-benzochinon™ ergeben das einheitliche Tetraketon 6%,
Suspendiert man 6 in 1N NaOH, so geht es in wenigen
Minuten unter Bildung des Anions 7 in Losung. Nach An-
sduern erhilt man das dunkelrote Naphtho{I,8-bc]pyran-
dion 8 in 90% Ausbeute. Die Bildung des Naphthalin-Sy-
stems ist mit der angegebenen Fragmentierung vereinbar.

o HsC CHj,
O O
0] Aceton Q 6 Rl
@& R? *
H \
CH, HC H O HC gH O
3 4a, R, R2=0 4b

4b-Hydrat, R! = R? = OH

H,0,90°%
90%)
a o
H3C H;3C
HO a o 0

Cl 1 N NaOH
HO. O —_ 0O —
(86%)

CHj CHy

H,C coy
10 HO CO
e} HO ;09 HO
\tl o° OO 90%)
0;/ CH,
CH,3 CH,
7 8

Die spektroskopischen Daten von 8% stimmen gut mit
denen der Badione 2!" iiberein. Die ungewdhnlich hohe
Lage des NMR-Signals ([D¢]DMSO) von C-9 in Badion A
(6=173.03) und in 8 (172.76) diirfte auf einen hohen An-

teil der dipolaren Grenzstruktur 9 am Grundzustand zu-
riickzufiithren sein. 8 16st sich in wéBrigen Laugen als Mo-
noanion mit blauer Farbe. Nach einiger Zeit tritt Ringoff-
nung zu 7 ein, wobei die Farbe der Losung in Griin iiber-
geht.

Die Umwandlung von 3 in 8 kann als Modell fiir die
Biosynthese der Badione angesehen werden. Sie eroffnet
einen einfachen Zugang zu den bisher kaum bekannten
Naphtho[1,8-bc]pyrandionen!”,

Eingegangen am 14. Februar,
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