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der Extrakt eingeengt, uber Natriumsulfat getrocknet und i.Vak. deetilliert. Bei 102 
bis lO5'/l Torr destillierte eine hellgelbe Fliiseigkeit, die daa angestrebte Dien Vm dar- 
stellte (47 g). Bei nochmaliger Destillation uber sehr wenig Natrium ging die Substanz 
bei 103-105"/1 Torr als farblose Fliiesigkeit uber, die schlieBlich im Eisschrank kristalli- 
sierte und nach Umkristahieren aus Methanol bei 37.5-38.0" schmolz. nj$' 1.5090. Die 
Substanz ist sehr sauerstoffempfindlich. 

C,,H,, (190.3) Ber. C88.35 H 11.65 Gef. C 88.41 H 11.61 

__ .- 

2.7 -Dime t h y 1 - [ h y d rin den o - 1'. 2': 9.10 - d e k a h y d r o p h e n a n t h r en] : 25 g des 
Diens V l l l  und 12.5 g frisch dest. Inden  wurden uber 20 SMn. unter Stickstoff auf 
215-225' erhitzt, das Rsaktionsgemisch anschlieBend fraktioniert destilliert, wobei nach 
Abtrennung von nichtumgesetztem Inden und Dien eine Fraktion bei 160-190"/0.11 Torr 
erhalten wurde, die ala gelbliches, viscoses 01 iiberging und griiBtenteils dm Kondenaa- 
tionsprodukt darstellte (13 g). 

2.7 -Dime t h y 1 - [in d e  n o - 1'. 2' : 9.10 - p h e n a n  t h r  e n] (VII )  : 10 g des Kondensations- 
produktes und 30 g Selen wurden im Metallbad 20 Stdn. auf 340-360" erhitzt; daa 
Iteaktionsprodukt wurde samt uberschiiesigem Selen pulverisiert und mit Cyclohexan 
heiB extmhiert. D e r  gelblichbraune, in Cyclohexan stark fluorescierende Extrakt wurde 
an Aluminiumoxyd (Brockmann) chromatographiert, wobei VII  a h  gelbliche Zone vor 
einer langssmer wandemden braunen Zone mittels Cyclohexans eluiert werden konnte. 
Kach Einengen schieden sich gelbe, kompkte Kristalle aus, die abgenutscht und zweimal 
&us n-Butanol umkrktallisiert wurden, woraus die Substanz in kleinen, citronengelben, 
liinglichen Plattchen kristallisierte (2 g). Schmp. 183-184'. Amax 350, 338, 321, 307, 
301, 285,268,260 mp (Athanol). 

C,,H,, (294.4) Ber. C93.84 H6.16 Gef. C94:09 H6.09 
Absorptionsspektren: Die Farbkurven im Sichtbaren wurden mit einem Zeil3- 

Ikon- Spektrddensographen ausgemeasen. Zur Aufnahme der UV-Absorptionsspektren 
karu ein ZeiO-Universal-Spektrograph, ModeU fiir Chemiker, unter Benutzung einer 
Wasserstofflampe zur Verwendung. 

Die Siede- und Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

267. Hans Brockmann und Burchard Frsnck: Rhodomycinone und 
Iso-rhodomyeinone, Rhodomycine, IV. Mitte3.l): Antibiotiea aus Aetino- 

myceten XXXIII. Mitteil.1) 
[Aus dem Organisch-Chemischen Inatitut der Universitiit Giittingen] 

(Eingegangen am 15. August 1955) 

R,hodomycinone und Iso-rhodomycinone, die Chromophore der 
Rhodomycine bzw. Iso-rhodomycine, kommen neben diesen in der 
Kulturfliissigkeit und im Mycel von Strephnyces prpraarxma vor. 
8- und c-Rhodomycinon sowie c-Iso-rhdamycinon wurden a w  
Kulturmaterial kristallisiert abgetrennt. 

f3-Rhodomycinon C,,H,,O,, d e w n  Konstitution weitgehend auf - 
g e m  werden konnte, und c-Rhodomycinon C2:,,H,20, sind Deri- 
vate des 1.4.5-Trioxy-anthrachinons, c-Iso-rhodomycinon C,,,H,,O, 
ist ein Abkommling des 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinons. 

Der von Streptmyces p r p r a s m w 2 )  gebildete rote, wasserlosliche, stick- 
stomaltige Antibiotica-Komples3) Rhod omycin lii13t sich durch Gegen- 
stronlverteilung leicht in die Rhodomycin-Fraktionen A und B zerlegen4). Aus 

l) III. bzw. XXXII. Mitteil.: H. Brockmann u. P. Patt, &em. Ber.88,1455 [1956]. 
,) W. Lindenbein,  Arch. Mikrobiol. 17,361 [1952]. 

4, €I. Brockmann u. I. Borchers, Chem. Ber. 86,261 [l953]. 
H. Brockmann, K. Bauer u. I. Borchers,  Chem. Ber. 84,700 [196l]. 
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der A-Fraktion m r d e  kiirzlich das gelbrot losliche Rhodomycin A') und das 
karmoisinrote Iso-rhodomycin A*) als kristallisiertes Hydrochlorid und Per- 
chlorat isoliert. Aus der B-Fraktion lieB sich kristallisiertes RhodomycinB- 
hydrochlorid abtrennenl). Neben RhodomycinB enthglt die B-Fraktion wech- 
selnde Mengen eines karmoisinroten, Iso-rhodomycin B genannten Antibioti- 
cums, das noch nicht naher untersucht wurde. 

Alle Rhodomycine werdcn durch verd. SLure leirht gespalten. Dabei fEsUt der fiir 
die Farbe verantwortliche, stickstofffreie Teil dee Molekids, im folgenden kurz Chromo- 
phor genannt, ale roter Riederschlag aus. Der Chromophor des Rhodomycins A, dss 
gelbrot losliche Rhodomyrinon, konnte zur Kristallisation gebracht werden, wiihrend Iso- 
rhodomycinon, der karmoisinrot losliche Chromophor des Iso-rhodomycins A, nur amorph 
d e l .  

Die Untersuchung der Rhodomycine ist bisher durch die gemge Anti- 
biotica-Produktion unserer Stiimme erschwert worden. Die -4usbeuten waren 
mit etwa 20 mgll mindeRtens zehnmal kleiner als bei anderen Antibiotica und 
sanken bei knger kultivierten Starnmen sogar noch weiter ab. Deshalb be- 
deutete es einen wesentlichen Fortschritt, als wir fanden, daS Rhodomycinon, 
der C'hromophor des Rhodomycins A, sowie ein dem Im-rhodomycinon sehr 
ahnlicher Farbstoff neben den Rhodomycinen im Mycel und Kulturfiltrat von 
Sty.-purpurascens-Stiirnmen vorkommen, und zwar in erheblich groSeren Men- 
gen d s  die Antibiotica. Auf Gnind dieser Befunde schien es fur die Konsti- 
tutionsermittlung aller R hodomycine am zweckmiiWigaten, zunacht die Struk- 
tur der im Kulturmaterial vorliegenden Farbstoffe aufzuklaren uncl dabei mit 
dem Chromophor des Rhodomycins A zu beginnen. 

Uei Versuchen, die beiden eben genannten Farbstoffe aus Kulturmahrial 
zu isolieren, fanden wir noch einen dritten, dem Rhodomycinon sehr ahn- 
lichen Farbstoff, und als spater die Str.-.purpurascens-StZimme umerer Samm- 
lung mit verfoinerten l'rennungsmethoden durchmustert wurden, stellte Rich 
heraus, daB im Mycel und in der Kulturlosung in kleiner Menge noch weitere 
rhodomycinon- bzm. iso-rhodomycinon-iihnliche Farbstoffe vorkommen. Rei 
dieser Sachlage halten wir es fur das beste, die Namen der beiden zuerst, auf- 
gefundenen Chromophore kiinftig als Gruppenbezeichnung zii verwenden und 
dementsprechend die Farhstoffe von Str. purpurasmm in die Gruppe der gelb- 
rot loslichen Rhodomycinone  und die der karmoisinrot loslichen l so-  
rhodornycinone eimiiteilen. Die einzelrien Vertrcter jeder Gruppe, die 
sich spektroskopisch kaum unhmoheiden, kennmichnen wir durch griechi- 
schc Buchstaben, dcren alphabet ische Folge der Reihenfolge der R,.-Werte 
entspricht (Ringchromatogramm, Beruol-Formamid). a-Rhodomycinon ist 
dcmnach das Rhodomycinon mit dem kleinsten R,-Wert. Bemerkenswert 
ist, daS die RF-Werte der Rhodomycinone denen der Iso-rhodornycinone 
prakt isch parallel laufen, d. h. Rhodomycinone und Iso-rhodomycinone mit 
gleichen Kennbuchstaben lassen sich papierchromatographisch nicht trennen. 
a n  der Kieselgel-Saule dagegen iut eine teilweise Trennung mijglich. 

Zu welcher Gruppe ein Farbstoff gehort, laBt sich an Hand mines Spektrums leicht 
entscheiden, denn zwischen Rhodomycinonen und Iso-rhodomycinonen bestehen spektro- 
akopisch erhebliche Unterschiedc (Abbild. 3). 

.. __ __. 
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Ob zu jedem Rhodompcinon bzw. Iso-rhodomycinon ein besonderes Rhodomycin bm. 
Iso-rhodomycin gehort, d. h. ob alle im Kulturmaterial vorkommenden Rhodomycinone 
und Iso-rhodomycinone Chromophore von Antibiotica sind, bleibt zuniichst dahingestellt. 

I so l ie rung  von  Rhodomycinonen und  Iso- rhodomycinonen  
a u s  Ku l tu r losung  u n d  Mycel 

Der erste Schritt zur Reindarstellung von Rhodomycinonen und bo-rhodo- 
mycinonen aus Kulturmaterial besteht darin, sie in h e r  Gesamtheit von den 
Rhodomycinen des Mycels und der Kulturlosung abzutrennen. Bei der Kultur- 
losung gelingt das in einfacher Weise durch Extraktion mit Ather, der die 
Farbstoffe leicht, die Rhodomycine dagegen nicht aufnimmt. 

Die in der Kulturlosung verbleibenden Rhodomycine wurden bisher mit Ammonium- 
sulfat ausgefiik und dann weiter verarbeitet. Vie1 einfacher ist es, sie der Losung durch 
Ionenaustauscher zu entziehen. Dafiir kommen, da die Rhodomycine amphoter sind, 
prinzipiell Kationen- wie Anionen-Austausoher in Frage. Wegen der mlativ grolen 
Alkaliemphdlichkeit der Antibiotica wahlten wir Kationen-Austauscher, bei deren An- 
wendung allerdings der Siiureempfindlichkeit der Rhodomycine Rechnung zu tragen war. 
Wie zu erwarten, erwieeen sie sich in der sauren H-Form ah ungeeignet, denn sowohl 
an H0,S- wie an H0,C-Aushuschern lieB sich, einerlei, ob sie gepuffert oder ungepuffert 
verwendet wurden, eine hydrolytische Spaltung der Rhodomycine nicht vermeiden. 
AuDerdem war bei dieser ,,neutralisierenden Adsorption" die Kapazitiit gering und die 
Bindung der Rhodomycine z.T1. irreversibel, Nachteile prinzipleller A r t s ) ,  die dsxlurch 
bedingt sind, daB im Mikrobereich der Adsorptiomtelle &-&derungen auftreten, die 
das Sorptionsgleichgewicht in der jeweils unerwiinschten Richtung verschieben. Alle 
diese Nachteile entfallen, wenn man die Na-Form stark saurer ,4ushuscher verwendet. 
Fiir unseren Zweck eignete sich am besten Lewatit KSN. 

Zur Elution der Antibiotica diente methanolisches Ammoniak. Ee hat den Vorteil, 
von den an der Austauscher-Siiule gebundenen Kationen der Kulturlosung nur die der 
leichter eluierbaren schwachen Basen zu verdriingen und von diesen, wegen ihrer gutan 
Methanolloslichkeit, wiederum bevormgt die Rhodomycine. Der nach Verdunnen rnit 
wenig Wasser gemessene %-Wert des zur Elution verwendeten 0.1 n methanoliachen 
Ammoniab lag bei 8.0, d. h. in einem pH-Bereich, in dem die akaliempfmdlichen Rhodo- 
mycine noch bestiindig sind. Regeneriert wurde die Au8tauscher-Shule durch 25-poz. 
Kochsalzlosung. 

Etmas umstiindlicher als bei der Kulturlosung ist die Gewinnung der 
Rhodomycinone und Iso-rhodomycinone aus dem Mycel. Ein kleiner Teil von 
h e n  wird bei der Extraktion der Rhodomycine mitgelost und kann von 
diesen wie hei der Kulturlosung mit Ather abgetrennt werden. Die Haupt- 
menge jedoch ist so fest in den Zellen verankert, daD sie erst bei anschliefien- 
der Behandlung des Mycelv mit einer kochenden Mischung aus 9 Vo1.-Tln. 
Aceton und 1 Vo1.-TI. konz. Salzsiiure in Losung geht. 

Eine iihnliche Reobachtung machten auch B. H. Howard und IT. Raistrick') bei 
der Isolierung des Asperthecins. Dieser Oxyanthrachinon-Farbstoff lieB sich erst dann 
mit hithanol &us dem Mycel des Aeprgillm quadrilineatus Thom u. Pape  extrahieren, 
als dieses in frischem Zushnd mit 1 n HC1 behandelt worden war. 

Wird der salzsaure Acetonauseug eingeengt, his alles Aceton entfernt ist, 
und dann mit &her ausgeschuttelt, so erhiilt man eine Atherlosung der Rhodo- 
mycinone und Tso-rhodomycinone, die ohne weiteres fiir die unten beschrie- 

6 ,  Ch. S. Cleaver, R. A. Hardy  jr. u. H. G. Cassidy, J.Amer. chem. Soc.67, 
1343 [1945]. 

- 

Biochem. J. 69,475 [195.5]. 
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bene Gegenstromverteilung verwendet werden kann. Das folgende Schema 
zeigt, an welcher fkelle der Mycel-Aufarbeitung die Rhodomycinone urid 190- 
rhodomycinone \anfallen. 

... 

A b t r e n n u n g  d e r  R h o d o m y c i n o n e  u n d  I s o - r h o d o m y c i n o n e  aus 
dem Mycel v o n  8 t r .  purpurascens 

Extraktion des Mycels mit kaltem, 2% Schwefelsiiure enthaltendem 80-proz. Aceton. 
Acetonauszug 1 lfycel 

Atherphase 
Mit n NaOH ausgeschuttelt, 
h u g e  angesiiuert: Rhodo- 
mycinone und Iso-rhodomy- 
cinone. 

i. Vak. eingeengt, wilfiriger 
Ruckstand auf %3.0 ge- 
bracht und mit Ather ge- 
schuttelt. 

Wasserphase 
Enthhlt die Rhodomycine 
und Iso-rhodomycine. 

Mit Aceton-konz. Salzsffure 
(9 : 1 ) heiB extmhiert. 

Auszug 
Mit Ammoniak neutrali- 
siert, i.Vak. eingeengt, wiiB- 
riger Ruckahad auf % 3.0 
eingestellt und mit &her 
extmhiert. 

Atherauszug 
enthalt Hauptteil der Rho- 
domycinone und Ieo-rhodo- 
mycinone. 

Bei unseren ersten Versuchen fanden wir iru Mycel und in der Kultur- 
losung eines groBeren Submersansatzes, wie oben erwiihnt, als Hauptfarh- 
stoffe den Chromophor des RhodomycinsA sowie einen Farbstoff, der dem 
Chomophor des Iso-rhodomycinsA sehr iihnlich ist. Sie werden der neuen 
Nomenklatur entsprechend von nun ab 8-Rhodomycinon bzw. E-ISO- 
rho  d o m y cin o n genannt. 

Um diese beiden Farbstoffe rein zu gewinnen, galt ee, ein Verfahren zu finden, mit 
dem sie sich in priiparativem MaBstab trennen lassen. Die emten einheitlichen Prilparate 
von p-Rhodomycinon und c-Tso-rhodomycinon wurden durch chromatographiache Ad- 
sorption des Farbstoffgemiaches an Calciumeulfat erhalten3). Dabei iiberlappten jedoch 
die beiden Zonen selbst nach Iangemr Entwicklung noch so weitgehend, daB die Aus- 
beute an reinen Verbindungen nur mal3ig war. Versuche, den chromatopphisohen Trenn- 
effekt dilrch vorherige Acetylierung des Chromophorgemieches zu erhohen, verliefen 
unbefriedigend. 

Eine glatte Trennung der heiden Chromophore gelang dagegen, wie bereits 
mitgeteilt I),  im Ringchromatogramm mit wadrigem Formamid als stationgrer 
und Henzol als mobiler Phase. Danach miiI3t.e mit dem gleichen Phasenpaar 
an Cellulose-Saulen auch eine prllparat!ve Trennung gelingen. Niiher unter- 
sucht haben wir diese Moglichkeit noch nicht, weil u l l s  eine uberraschend 
einfache Trennung der beiden Verbindungen durch Verteilung zwisohen Ather 
und nNa&03 gelang. Schiittelt man namlich die bei der Aufarbeitung von 
Kulturlosung oder Mycel erhaltene Atherlosung der Chromophore mit n Na&03, 
80 geht das E-Iso-rhodomycinon quantitativ, das 8-Rhodomycinon dagegen 
nur zu eineni geringen Teil in die waBrige Phase. Aus der &,herlosung laBt 
sich demnach schon nach einmaliger Verteilung ein von E-Iso-rhodornycinon 
freies p-Rhodomycinon gewinnen. Das in der waBrigen Phase enthaltene 
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z-Iso-rhodomycinon liann durch eine iiher wenige Stufen gefiihrte Gegen- 
stroinverteiluug zwischen &her und nNa2C03 vollig von beigemengtem fJ- 
Rhodomycinon befreit werden (Abbild. 1). 

Ein anderer Ansatz von Str. pcrprmcens enthielt in der Hauptsache den 
ohen erwiihnten @-rhodomycinon-ichen Parbstoff, der nach seiner Lage 

im Papierchromat#ogramm E-Rhodo- 
mycinon heiI3en mu& 

In &her/nNa2C03 ist der Vertei- 
lungskoeffizient von i3-Rhodomycinon 
und E - Is0 - rhodomycinon erheblich 
kleiner als .der optimale Wert 1, ein 
Nachteil, der beim Verfahren der 
Abbild. 1 dadurch wettgemacht vird, 
da13 hier das Volumenverhiiltnis der 
Phasen stark zugunsten des .qthers 
verschohen ist. Den verteilungskoef- 

Abbild. 1. Schema der praparativen Tren- fizienten 1 erreicht daa Farbstoffge- nung eines Rhodomycinon-lo-rhodomyci- 
non-Gemisches durchfraktionierteVerteilung misch, Wenn datt n N%cos Mi- 

schung Natriumcarbonat-Natriumhy- 
drogencarbonat-Puffer (pH 10.5) + Methanol (2: 1) verwendet wird. Eine in 
diesem System durchgefiihrte Verteilung von p-Rhodomycinon, s-Rhodomy- 
cinon und E-Iso-rhodomycinon (Abbild. 2) zeigt, dal3 auch hier @-Rhodomy- 

cinon von c-Iso-rhodomy- 
cinon getrennt wird. Vie1 
besser jedoch ist der Trenn- 
effekt beim c-Rhodomyci- 
non und c-Iso-rhodomyci- 
non, was insofern von Be- 
deutung ist, als die beiden 

ar Farbstoffe, wie erwahnt, 
weder im Papierchromato: 
gramm noch durch chro- 

70 20 matographische Adsorption Nr d Vefleilungsgefabe - 
zu trennen sind. 

Von Interesse war, ob 
sich dievertefiung zwisohen 
Ather und wiif3ngem Alkali 
(mit oder ohne Methanol- 
Zusatz) uber die beiden, 

eben angefiihrten Piille hinaus allgemein verwenden liiBt, um ein Farbstoffge- 
misch in die Gruppe der Rhodomycinone und Iso-rhodomycinone zu trennen. 
Diese Frage kann auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen bejaht werden. Fiir 
die Anwendung der Verteilung im Rahmen eines alle Str. prpurascem-Parb- 
stoffe erfassenden Trennungsganges gibt es zwei Moglichkeiten. Die erste wiire, 
sie zur Gruppentrennung in Rhodomycinone und Iso-rhodomycinone zu benut- 

5maf 2f  Ather 

t Q3 
% 02 
3 
lL 

Abbild. 2. 27st-e Verteilung eines Chromophorge- 
misches in ~ t h e r  INatriumcarhonat-Natriumhydrogen- 
carbonat-Puffer (& 10.6) +Methanol (2: 1). - Ge- 
fundene K m e ;  - . - . - E-I~-rhodomycinon; . . . . . . . 

p-Rhodomycinon; ----- c-Rhodomycinon 
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Zen, deren weitere Scheidung durch Papierchromatographie oder chromato- 
graphische Adsorpt,ion zu erfolgen hlitte. Die zweite Moglichkeit wiirde sein, 
das Farbstoffgemisch zunkichst chromat.ographisch in die Paare a-Rhodomyci- 
non-a-Iso-rhodomycinon, P-Rhodomycinon-P-Iso-rhodomycinon usw. zu zer- 
legen und diese d a m  der Verteilung zu untefwerfen. Der zweite Weg Rcheint 
uns enipfehlenswerter. 

Im Abeorptionsspektrum unterscheiden sich die Rhodomycinone nur wenig 
voneinander (Abbild. 3), und das gleiche gilt fur die bi8her aufgefundenen 
Iso-rhodomycinone. Dagegen bestehen amischen den beiden Gruppen erheb- 
liche Unterschiede, die bei 565 mp am groBten sind (Abbild. 3). Die Iso- 
rhodomycinone Leigen hier eine charakteristische Bande, wahrend die Ab- 
sorption der Rhodomycinone sehr gering ist. Infolgedessen l6Wt sich aus der 
bei 565 mp gemessenen Extinktion eines Farbstoffgemisches recht genau dessen 
Gehalt an Iso-rhodomycinonen ermitteln. Da ferner die isosbestischen Punkte 
der verschiedenen Rhodomycinon- bzw. Iso-rhodomycinon-Kurven sehr nahe 
baieinander liegen (um 504 mp), Bann man den Gesamt-Rhodoniycinon- und 
Iso-rhodomyoinon-Gehalt einer Losung hinreichend genau aim ihrer Extink- 
tion bei 504mp berechnen. Das gleiche Vedahren lliBt sich auch auf Ge- 
mische von Rhodomycinen und Iso-rhodomycinen anwenden, bei denen die 
gleichen Untemhiede in den Absorptionskurven m i  beobachten sind. 
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Die  K o n s t i t u t i o n  des  P-Rhodomycinons  
Das aus Kulturlosung und Mycel isolierte P-Rhodomycinon, braunrote, 

i. Hochvak. sublimierbare Nadeln vom Schmp. 325" (Zers.), hemmt daa Wachs- 
tum unseres X t .  aureus-Stammes bis zur Verdiinnung 1 : 250000. Es stimmt 
in den Analysenzahlen, den R,-Werten der Papierchromatogramme und den 
Spektren des sichtbaren sowie des W- und IR-Bereiches vollig mit dem 
friiher durch ,4bbau von RhodomycinA erhaltenen Priiparat uberein. An ihrer 
Identitiit ist demnach nicht zu zweifeln. DaB unsere jetzige Spitzenfraktion 
etwa 8" hiSher schmilzt als das friiher aus RlhodomycinA erhaltene P-Rhodo- 
mycinon ist nicht iiherraschend, da dieses aus Materialmangel nicht his zur 
Schmp.-Konstanz umkristallisiert werden konnte. 

?-Rhodomycinon ist. wie sich aus der speziiischen Drehung seines unten 
beschriebenen gelben Pentaacetates ergibt, optisch aktiv. Wegen seiner tiefen 
Farbe lie0 sich die spezifische Drehung des S-Rhodomycinons selbst nicht 
bestimmen . 

Aus den Analysenzahlen w e r e r  friiheren Praparate hatten wir ah kleinste 
Summenformel C,,H,O, (Mo1.-Gew. 302) abgeleiteta). Mit ihr stimmt das in 
Phenol gefundene Mo1.-Gew. 320 leidlich iiherein. Trotzdem kann C16H1406 
nicht die Bruttoformel sein, denn wie unten gezeigt, mu13 P-lthodomycinon 
nach den Ergebnissen der Zinkstaubdestillation mindestens 18 C-Atome ent- 
halten. Die kleinste Formel, die dieser Forderung geniigt und auoerdem mit 
den Analysenzahlen des Farbstoffes und seines unten beschriebenen Acetates 
sowie mit dem gefundenen Mo1.-Gew. iibereinstimmt, ist C,,H,,O, (Mo1.-Gew. 
328). Die niichst groBere, auf die Analysenzahlen des 3-Rhodomycinons pas- 
sende Formel C,R,08 (Mo1.-Gew. 3%) steht wedeer mit den Analysenzahlen 
des Acetates noch rnit dem gefundenen Mo1.-Gew. im Einklang. und das 
gleiche gilt fiir noch gro13ere Formeln. Damit scheint uns ClsH160, als Brutto- 
formel gut gesichert. Auf sie bezogen, entstehen bei der Kuhn-Roth-Oxy- 
dation 1.1 Moll. fliichtiger Saure, wahrend die Zahl der aktiven H-Atome fiinf 
betragt . 

@-Rhodomychon ist in waDrigem Natriumhydrogencarbonat unloslich und wird durch 
Methanol-Salz&ure nicht methyliert. Carboxygruppen oder stark mure, phenolische 
Oxygruppen sind demnach nicht vorhanden. Etenso fehlen, wie das IR-Spektrum 
(Abbild. 4) zeigt , Ester-, Lacton- und aliphatische, unkonjugierte Ketogmppen. 

Mit Acetanhydrid-Natriumacetat erhielten wir aus P-Rhodomycinon ein 
gelbes, kristallisiertes Acetat (Zers. gegen 165", [aJE: -34.4'). das beim Ver- 
eeifen wieder in P-Rhodomycinon iibergeht. Den Analysenzahlen nach ist es 
ein Pentaacetat Cl,HllO, (OCCH,),. Von den siehen 0-Atomen der P-Rhodo- 
mycinon-Formel liegen demna ch fiinf als acetylierbare Oxygruppen vor, was 
mit dem Ergebnis der Zerewitinoff-Bestiimung in Einklang steht. Die 
beiden restlichen 0-Atome gehoren, wie fi-iiher gezeigt3), einer Chinon- Grup- 
pierung an. Die Bildung einer gelben ICiipe mit Natriumdithionit schlieBt aus, 
da13 der Farbstoff ein Naphthochinon-Derivat ist. 

Bei der katalytiscben Hydrierung des p-Rhodomycinons wurde die Reaktion nach 
Aufnahme einea Mol. merklich langsamer und kam nach Verbrauch von 2Moll. prak- 
tisch zum Stillstand. Dabei hellte sich die orangerote Losung nur wenig ad. Das e& 
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Abbild. 4. IR-8pektren. a) p-Rhodomycinon; b) E-Rhodomycinon; c) €-&so-rhodomy- 
chon; in Kaliumbromid 
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Mol. dient zweifelloa zur Hydrierung des Chinonsystems, dae zweite, soweit wir sehen, 
zur reduktiven Entfernung einer in der Seitenkette des Farbstoffes stehenden Oxygruppe. 
Das Peduktionsprodukt hat die gleichen Absorptionsbanden wie das Ausgangsmaterial, 
wird aber an Gips weniger fest adsorhiert ah dieses. 

Einen weitgehenden Einblick in das Grundgerust des P-Rhodomycinons 
gab die im Wasserstoffstrom durchgefuhrte Zinkstaubdestillation, bei der 
ein gelbes Sublimat entstand. Aus seiner hellgriin fluorescierenden Toluol- 
losung erhielten wir in geringer, zur Analyse nicht ausreichender Menge eine 
gelbe, kristallisierte Verbindung vom Schmp. 3120, deren Absorptionsspek- 
trum (Abbild. 6) mit dem des Tetracens (I) ubereinstimmt. 

Ahbild. 6. .4bsorptionsspektren ; (links) des kristallisierten Zinkstaub-Destillations- 
prodiktes aus P-Rhodomycinon, (rechts) des Tetracens; in Methanol 

Der Mutterlaugen-Ruckstand lieB sich durch fraktionierte Sublimation in 
eine gelbe Braktion mit den Banden des Tetrtlcens und einen griiaeren, hell- 
gelben, in Benzol intensiv hellgriin fluorescierenden Anteil vom Schmp. 212" 
anftrennen. Diese Hauptfraktion stimmt im Schmp., der griinen Farbe ihrer 
Schwefelsiiureloffung sowie ihren sonstigen Eigenschaften mit 9.10-Dihydro- 
tetracen uberein, das bekanntlich bei der Zinkstaubdestillation von Tetracen- 
chinon-(9.10) und dessen Oxyderivaten als Hauptprodukt entsteht. Obgleich 
noch keine Analysen vorliegen, scheint uns sicher, da13 die beiden bei der 
Zinkstaubdestillation von P-Rhodomycinon entstandenen Verbindungen Te- 
tracen (I) bzw. sein 9.10-Dihydro-Derivat sind. DaB die gelbe, kristallisierte, 
im Spektrum mit Tetracen ubereinstimmende Sublimat-Fraktion niedriger 
schmilzt als reines Tetracen (Schmp. 357" 7)), fiihren wir auf heigemengtes 
9.10-Dihydro-tetracen zuruck, dessen vollige Abtrennung bei den kleinen, 
uns bisher zur Verfugung stehenden Mengen nicht moglich war. 

7 )  E. Clar , Ammatische Kohlenwasserstoffe, Springerverlag, Berlin, 2. Auf1.1952, S.232. 
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Tetracen hat die Pormel C1&Cl,. Alle 18 C-Atome des P-Rhodomycinons 
finden sich demnach in Form von Tetracen bzw. 9.10-Dihydro-tetracen im 
Zinkstaub-Sublimat wieder, und damit erhebt sich die Frage, ob @-Rhodo. 
mycinon ein Pentaoxy-tetracenchinon ist. Sie 1aBt sich aus folgenden Griin- 
den verneinen. Wenn niimlich diesc Annahme zut.riife, miiBte die Brutto- 
formel des Earbstoffes C18H,o0, sein, wofiir sein Wa,wrstoffgehalt vie1 zu 
hoch ist; und zum anderen diirfte bei der Kuhn-Roth-Oxydation nicht 
1 Mol. fliichtiger Saure entstehen. 

Ein weiteres Gegenargument ergibt sich aus folgendem : Mehrkernige Chi- 
none und Oxy-chinone bilden bei der reduzierenden Acetylierung Leuko- 
acetate, deren Ahsorptionsspektrum im Typ .dem des Stammkohlenwasser- 
stoffes gleicht, wiihrend die Maxima abhangig von Zahl und Stellung der 
Acetoxygruppen 1s;ngerwellig liegen als beim Stammkohlenwasserstoff 8). Diese 
Regel gilt auch fiir Tetracen-chinon-(9.10) (11) und seine Oxyderivate. 

- n f m p ,  
500 650 Go0 350 300 250 

Abbild. 7. Abaorptionskurve von 9.10-Diacetoxy-tcen - m d  2.3-Tgtra- 
methy len-9 . lO-~ce to~-ant~cen  - - - in Methanol 

So liefertm die reduzieremde Acetylierung von Tetracen-chinon-(9.10) (n) das kri- 
stallisierte, orangefarbene 9.10-Dimetoxy-tetmcen (111), deaeen Absorptionaspektrum 
(Abbild. 7)  dem des Tetmcens sehr iihnlich ist. Wie zu emarten, liegen dank der beiden 
bathochromen Acetoxygmppen die Maxim% etwae liingerwellig als beim Stammkohlen- 
wesserstoff (I). In gleicher Weiee umgesetzt, gab 11.12-Dioxy-tet~cen-chinon-(9.10) (IV) 

8 )  H. Brockmenn u. G. Budde, Chem.Ber. 86,432 [1953]. 
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ein orangefsrbenes Hydrochinon-acetat mit tetracen-rihnlchem Spektrum, deasen Maxims 
die gleiche Lege hatten wie die yon 111. Seine Liisungen fluorescierten ebenso wie die des 
Tetrscem gelb. 

Anders verhielt sich, wie zu erwarten, das 1.2.3.4-Tetrahydro-btracen- 
chinon-(0.10) (V). Seine redueierende Acetylierung fuhrte zu einem noch nicht 
beschriebenen, hellgelben Hydrochinon-acetat C&HI,O, (OCCH,), vom Schmp. 

I II: R - H  III 
IV: R=OH 

V M 

233 O, das man als 2.3-Tetramet h ylen-9.1 0-diacetoxy -anthracen (VI) auf fassen 
kann. Dementsprechend liegen seine Absorptionsmaxima (Abbild. 7) vie1 
kiirzerwellig als die des 'l'etracens. V1 hat ein Spektrum vom Anthracentyp. 
dessen langwellige Maxima gegeniiber denen des Anthracens um etwa 21 mp 
nach Rot verschoben sind. Wie friiher gezeigt*), werden die Maxima des 
Anthracens durch zwei mTo-atiindige Acetoxygruppen um 16 mp. nach Rot 
verlagert. Wenn die Maxima von VZ stattdessen um 24 mp langer- 
wellig liegen als beim Anthracen, so sind dafiir Lweifellos die aliphativchen 
Subatituenten an C2 und C3 verantwortlich. denn -4kyJsubstitution wirkt bei 
aromatischen Kohlenwasserstoffen bekanntlich bathochrom. DeB V ein An- 
thrachinon-Derii-at und sein aromatischer Stammkohlenwasserstoff dement- 
sprechend Anthracen ist, kommt, somit im Spektrum seines Leuko-acetates 
eindeutig zum Ausdruck. 

Um unser spektroskopisches Verfahren ziir Ermittlung des Stammkohlen- 
wasserstoffes 8) auf P-Rhodomycinon anzuwenden, haben wir dieses mit Acet- 
anhydrid-Zinkatauh unter Zusatz von wenig Pyridin bei 70" reduzierend acety- 
liert. Das hellgelbe, amorphe Reduktionsprodukt, daa sich durch Verseifung 
wieder ins Ausgangsmaterial euriickverwandeln lieB, xeigte im sichtbaren Ge- 
biet keine Absorptionsbanden und kann demnach kein Tetracen-Derivat sein. 
Im  UV fanden wir Banden bei (406), 382, (360), 262 mp., die etma die gleiche 
Lage haben wie die von VI. 

Danach konnte p-Rhodomycinon ein Derivat des 1.2.3.4-Tetrahydro-tetra- 
cen-chinons-(9.10) sein, doch wird diese Moglichkeit, wie sohon oben erwiihnt, 
dadurch ausgeschlossen, daB bei der K u  h n - R o t h  - Oxydation des E'zrbstoffes 
ein Mol. fliichtiger Skure entsteht. Um alle bisherigen Befunde befriedigend 
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zu deuten, bleibt nur die Annahme iibrig, daB P-Rhodomycinon ein Oxy- 
aiithrachinon-Derivat ist, in dern eine oder auch zwei seitenstlindige Gruppen 

w, 
"!" 0, H;xH& q-m O H , &  CH, 

Ix 
s, 

VIII  
k" 

VII 

mit insgesamt 4C-  und 9 bzw. 10H-Atomen so angeordnet sind, daB sich 
bei der ZinkHtaubdeMlation Tetracen bilden kann. Im folgenden sollen zu- 
niichst Beobachtungen erortert werden, die Aussagen iiber die Struktur dieaes 
Molekiilteils erlauben. 

Aus P-Rhodomycinon bildet sich beim Erhitzen auf 22Q", beim Aufbe- 
wahren in konz. Schwefelsiiure und auch bei lingerem Erhitzen in salzsiiure- 
haltigem Aceton eine Ve rbindung, deren Absorptionsbanden Gingerwefig sind 
als die des Ausgangsmaterials. Unter den gleichen Bedingungen bleibt das 
oben erwahnte, nach Aufnahme von 2 Moll. Wasserstoff entstmdene Hydrie- 
rungsprodukt des p-Rhodomycinons unveriindert. Diese Befunde werden ver- 
standlich, wenn in einer Seitenkette des Farbstoffes eine Oxygruppe steht, 
die sich 1. durch katalytische Hydrierung entfernen laBt und 2. durch Er- 
hitzen oder Siiureeinwirkung unter Ausbildung einer zum Ringsystem kon- 
jugierten Doppelbindung ah Wasser abgespalten wird. AuBer dieser Oxy- 
gruppe kann kein weiteres Sauerstoffatom in seitenstandigen Gruppen. vor- 
handen sein, denn, wie unten gezeigt, gehoren die sechs iibrigen 0-Atome zum 
Ringsystem. 

Wiihrend die Kuhn-Roth-Oxydation nur den SchluB erlaubt, daI3 von 
den vier seitenstandigen C-Atomen nicht mehr ah eins einer Methylgruppe 
angehort, hat die Oxydation des @-Rhodomycinons mit Permanganat Aus- 
kunft iiber die Stellung dieaer Methylgruppe gegeben. Denn als Oxydations- 
produkt f&en wir eine fliichtige Siiure, die durch R,-Wert und Analyse 
ihres Silbersalzes ds Propionsiiure identiiiziert werden konnte. Die Methyl- 
gruppe bildet demnach das Ende einer Seitenkette. 

Fiir vier an einem Anthrachinongeriist hiingende C-Atome gibt ea nur drei 
Gruppierungen (VII, VIII, IX), bei denen die Zinkstaubdestillation Tetracen 
liefern kann. Unter den Formeln, die durch Kombination dieser drei Gap-  
pierungen mit einer Oxygruppe moglich sind, kann nur diejenige die richtige 
sein, die neben den vorstehend genannten Befunden auch der optischen Akti- 
vitiit des @-Rhodomycinons Rechnung triigt. Betrachtet man die drei Seiten- 
ketten-Strukturen VII, VIII und IX unter diesem Gesichtspunkt, so ergibt 
sich folgendes. 

Bei VII miiI3te die Oxygruppe mit einem dem Ringsystem benachbarten 
C-Atom verknupft sein, um 1. die Bildung von Propioasiiure, 2. die optische 
Aktivitat und 3. die Ausbildung einer zum Ringsystem konjugierten Doppel- 
bindung zu erkliiren. Dann aber sollte die K u h n - R o t  h - Oxydation anniihernd 
zwei Moll. fliichtiger Siiure liefern, was nicht der Fall ist. Damit entfAlt VII. 
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Waren die vier C-Atome so angeordnet wie in VIII, so diirfte sich Propion- 
saure nur bilden, wenn die Oxygruppe dem Ringsystem benachbart ist (VIII). 
Dann wiirde zwar die optische Aktivitiit und die Entstehung der konjugierten 
Doppelbindung verstiindlich, nicht aber das Ergebnis der Kuhn-Ro t h -  
Oxydation. Denn VlII miiBte ebenso wie VII annahernd zwei Moll. fliich- 
tiger Siiure liefern. Damit scheidet auch VIII aus, und es bleibt nur noch die 
Moglichkeit, daB die vier C-Atome einer Butylgruppe angehoren. Nimmt man 
an, daB die Oxygruppe wie in I X  steht, so erkliirt sich zwanglos sowohl die 
Bildung von Propionsaure als auch die Ausbildung der zum Ringsystem kon- 
jugierten Doppelbindung, die optische Aktivitiit und die Entwicklung von 
1 Mol. 0iichtiger Saure bei der Kuhn-Roth-Osydation. Bei dieser Struktur 
miil3te das durch katalytische Hydrierung entstehende Desoxy-P-rhodomy- 
cinon die Konstitution XVIII haben und demzufolge beim oxydativen Abbau 
Valeriansiiure liefern. Tatsiichlich erhielten wir bei der Oxydation von Des- 
oxy-P-rhodomycinon mit acetonischer Permanganatlosung ein Gemisch fluch- 
tiger Sauren, das im Papierchromatogamm (n-Butanolln Ammoniak) Zonen 
mit den R,-Werten der Valeriansiiure, Buttersaure, Propionsiiure und Essig- 
siiure bildete g). Damit scheint uns, obgleich die priiparative Isolierung der 
Valeriansaure noch aussteht, die Struktur der Seitenkette im Sinne der For- 
me1 I X  hinreichend gesichert. Hervorzuheben ist, daB sich nach allen bisher 
vorliegenden Erfahrungen die Einfiihrung einer solchen Seitenkette in ein 
Oxy-anthrachinon spektroskopisch wenig auswirken wird. Fiir den im fol- 
genden zu erorternden spektroskopischen Stellungsbeweis der ringstiindigen 
Oxygruppen ist diese spektroskopische Indifferenz der Seitenkette von erheb- 
licher Bedeutung. 

Wenn die Seitenkette des P-Rhodomycinons die Struktur I X  hat, miissen 
vier von den fiinf acetylierbaren Oxygruppen dem Anthrachinon-Ringsystem 
angehoren, was sich unabhilngig von der Strukturaufkltimg der Seitenkette 
auch aus den folgenden Befunden ergibt. 

Uber die Stellung von zwei ringsttindigen Oxygruppen gibt das IR-Spek- 
trum (Abbild. 4) Auskunft. Bekanntlich verschiebt sich die bei 6.0 p. liegende 
Carbonylbande des Anthrachinons urn 0.2 p. nach llingeren Wellen, wenn in 
u-Steilung eine Oxygruppe eingefiihrt wirdlO). Da P-Rhodomycinon nur eine 
langwellige Carbonylbande bei 6.2 p. hat, muB diese beiden Chinoncarbonylen 
zugeordnet werden, d. h. beide miissen cheliert sein. Triife dies nur fiir ein0 
zu, so wiirde das Spektrum zwei Carbonylbanden, bei 6.0 bzw. 6.2p,, zeigen. 

Versetzt man die gelbe Acetanhydridlosung des P-Rhodomycinons rnit 
Pyroboracetat, so wird sie blau-violett mit roter Fluorescenz und zeigt cha- 
rakteristische Absorptionsbanden (Tafel l), eine Reaktion, die in Vberein- 
stimmung mit dem IR-Spektrum zeigt, daB mindestens zwei zu verschie- 
denen Chinon-Carbonylgruppen u-standige Oxygruppen vorhanden sind. Er- 
hitzt man anschlieaend, so schliigt die Farbe nach Rotviolett um und die 
Absorptionsbanden werden kiirzerwellig. 

8 ,  Durch Kaliumpermctnganat werden FettsLiuren z.T1. zu niedrigeren Homologen 
ctbgebctut (a. a. J. Hetper, Z. analyt. Chem. 50,343 [1911]). 

10) 116. St. C. F let t ,  J. chem. SOC. [London]1948,1441. 
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Tafel 1. Pyroboracetat-Reaktion des E- und p-Rhodornycinons sowie des 
1.4.5-Trioxy- und 1.4.5.6-Tetraoxy-anthrachinons 

Banden des c-Rhodomyci- 
nona in my *) 

In Acetanhydrid ........... 
Pyrobomcetat zugesetzt ..... 
3Min.gekocht ............. 
In Acetanhydrid 1 Min.gekocht 
Pyroboracetat zugesetzt ..... 
3Min.gekocht ............. 

680 514 (494) (orange) 
692 646 (rotviol.) 

(681) 663 613 (rotviol.) 

530 513 497 (orange) 
592 5443 (508) (rotviol.) 

(681) 668 613 (rotviol.) 

Banden des 1.4.5-Eoxy- 
anthrachinons in my *) 

In Acetanhydrid ........... 
3 Min. gekocht ............. 
Pyroboracetat zugesetzt ..... 

626 490. (orange) 
692 646 (rotviol.) 
681 536 (rotviol.) 

InAcetmhydrid 1 Min.gekocht 

3Min.gekocht ............. 
Pyroboracetat zugesetzt ..... 

626 609 (orange) 
692 646 (rotviol.) 
688 636 (rotviol.) 

Bmden des p-Rhodo- 
mycinons in mp *) 

(531 1 (orange) 
601 660 (blauviol.) 
584 648 (rotviol.) 

681 4993 (orange) 
692 648 (rotviol.) 
581 684 (rotviol.) 

Banden des 1.4.5.6- 
Tetraoxy-anthrachi- 

nona in mp *) 

(527) (494) (orange) 
646 698 (blau) 
688 687 (rotviol.) 

(525) (491) (orange) 
(670) (627) (rot) 
677 688 (rot) 

~- 

*) Gemessen mit Prismenspektroskop; sehr schwache Banden nicht angefuhrt. 

Die in der Kdte auftretende Farbreaktion mit Pyroboracetat ist darauf 
zuriickzufiihren, da13 zuniichst zwei zu verschiedenen Cazbonylen a-stiindige 
Oxypppen mit Pyroboracetat verestert werdenlf). Die beim Erwiirmen er- 
folgende Verschiebung der Absorptionsbanden nach kiirzeren Wellenlangen 
(Tafel 1) kann durch Acetylierung weiterer a- oder P-stiindiger Oxygruppen 
hervorgerufen werden ll). Wiirde diese hypsochrome Verschiebung beim @-Rho- 
doniycinon von einer oder zwei @-Oxygruppen herriihren, ao muBte sie aus- 
bleiben, wenn man diese Oxygruppen vorher durch Erhitzen des @-Rhodo- 
mycinons mit reinem Acetanhydrid acetyliertll). Das ist jedoch nicht der 
Fall. Denn erhitzt man eine Losung von @-Rhodomycinon in Acetanhydrid 
kurze Zeit und versetzt sie nach Erkalten mit Pyroboracetat, so zeigt die 
violett gewordene Losung zwar kiirzerwellige Absorptionsbanden als die nicht 
erhitzte, beim Kochen tritt jedoch auch hier eine Bandenverschiebung nach 
Blau ein (Tafel 1). Diese Verschiebung ist, wie an einer groBeren Zahl von 
Oxy-anthrachinonen gezeigt werden konnte 11), ein Beweis, da13 F-Rhodomyci- 
non mehr als zwei a-stkndige Oxygruppen enthiilt. Damit erhebt sich die 
Frage, ob alle vier Oxygmppen des Ringsystems a-stiindig sind. Diese Mog- 
lichkeit entfa;llt allein schon a m  spektroskopischen Griinden, denn, wenn 
P-Rhodomycinon vier a-Oxygmppen enthielte, w &re es ein Derivat des 1.4.5.8- 
Tetraoxy-anthrachinons, das sich in Alkali rein blau, in organischen Sohen- 
zien karmoisinrot lost und ein ganz anderes Absorptionsspektrum hat ah 
u s e r  E’arbstoff. 

u, H. Brockmann u. R. Kohne, unveriiffentlicht; R. Kohne, Diplomrb., at- 
tingen 1960. 
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Ein weiteres, gewichtiges Gegenargument ist folgendes: 1.4.5-Trioxy-anthinon 
kann in konz. Schwefelsliure mit Mangandioxyd glatt zu 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinon 
oxydiert werden, das durch sein charakkristisches Absorptionespektrum leicht erkennbar 
ist. In analoger Weise liiBt sich das in organischen L6sungsmitteln gelbrot losliche p-Rho- 
domycinon zu einer karmoisinrot loslichen Verbindung oxydieren, deren Absorptions- 
spektrum dem des 1.4.5.8-Tetraoxy-rtnthrachinons sehr Zihnlich iet. Daraus folgt ein- 
deutig, daB sich in daa p-Rhodomycinon noch eine a-Oxygruppe einfiihren liiBt, und dieses 
demnach nur drei a-stlndige Oqgruppen enthiilt. Unser Farbstoff ist also ein 1.4.5- 
Trioxy-anthrachinon-Derivat. Damuf deutet auch sein Absorptionsspektrum hin, das 
dem des 1.4.5-Trioxy-anthrachinons sehr Zihnlich ist (Abbild. 3). 

DaI3 P-Rhodomycinon neben den drei a-Oxygruppen noch eine vierte 
P-stiindige enthiilt, lliI3t sich ebenfalls mit W e  der Pyroboracetat-Reaktion 
beweisen. Wie schon erwiihnt, entsteht bei Zugabe von Pyroboracetat zur 
Acetanhydridlosung des Farbstoffes eine blauviolette Fiirbung, deren Ab- 
sorptionsbanden langerwellig liegen (Tafel l), als wenn die Acetanhydridlosung 
vorher einige Zeit erwiirmt worden ist (Acetylierung P-stiindiger Oxygruppen). 
Dieser Unterschied ist, wie an einer groI3eren Zahl von Oxy-anthrachinonen 
gezeigt werden konntell), ein Beweis fiir das Vorliegen einer P-Oxygruppe. 
DaI3 trotz dieser P-Oxygruppe das Spektrum des P-Rhodomycinons dem des 
1.4.5-Trioxy-anthrachinons iihnlich ist (Abbild. 3), uberraacht nicht, denn 
auch 1.4.5.6-, 1.4.5.7- und 1.3.4.5-Tetraoxy-anthrachinon zeigen in Methanol 
praktisch die gleichen Absorptionsbanden wie 1.4.5-Trioxy-anthrachinon (Ta- 
fel2), und das gleiche gilt fiir Catenarin12) (1.4.5.7-Tetraoxy-2-methyl-anthra- 
chinon) und Helm i n t h o sp o r i n la) (1.4.5-Trioxy-7-methyl-anthrachinon) . 

Fiir die Stellung der P-Oxygruppe des P-Rhodomycinons kommen die vier in 
den Formeln X bis XI11 angegebenen Moglichkeiten in Betracht. Urn zwischen 
ihnen zu entscheiden, haben wir unseren Farbstoti in verschiedenen Liisungs- 
mitteln und an Hand einiger Farbreaktionen (Tafel2) mit denTetraoxy-anthra- 
chinonen XI-XI11 verglichen14). 

\ \  
R H H H H H 
x XI XII XIII 

1. S c hw ef els aur e -Re a k ti onla): Die Lage der.Banden bei der Schwefelstiure-Reaktion 
wird, wie ~ U B  einem Vergleich der in konz. Schmefels&ure gemessenen Banden des 1.4.5- 
Trioxy-anthrachinom und des 1.4.5.7-Tetraoxy-anthrachinons mit denen des 1.4.5-Tri- 
ox3~-7-methyl-anthrachinons (Helminthosporin) und des 1.4.5.7-Tetraoxy-2-methyl- 
~ 

=) W. K. Anslow u. H. Raistrick,  Biochem. J.34,1124 [1940]. 
1s) H. Raistrick,  R. Robinson u. A. R. Todd, Biochem. J. 87,1170 [1933]. 
14) Fur die ober la~~ung dieser Priiparate danken wir Hrn. Dr. Merkel, Farben-  

fabriken Bayer, Werk Elberfeld. Das in einheitlicher Form schwer zugZingliche 
1.2.4.5-Tetraoxy-anthrachinon (X) (bei allen Synthesen entstehen 2 schwer trennbare 
Isomere) stand u118 fiir.diesen. Vergleich leider nicht zur Verfiigmg. Mit seiner Darstel- 
lung sind wir beachiiftigt. 
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anthrachinom (Catenarin) hervorgeht, durch eine Methylgruppe praktisch nicht beein- 
fldt (Tafel3). 

Tafel3. Absorptionsbanden einiger Oxy-anthrachinone in  konz. 
SchwefeltjiLure in  mp 

1.4.5-Trioxy-anthrachinon . . . . . . . . . . . . . 
1.4.5-Trioxy-7-methyl-anthrachinon . . . . . 
1.4.5.7-Tetraoxy-anthrachinon . . . . . . . . . . 
1.4.5.7-Tetraoxy-2-methyl-anthrachinon . 

692 645 (503) (violett) 
693 6 4  (violett ) 
616 672 (525) (indigoblau) 
619 676 (530) (blau) 

xv XVI 

Zn-Deat 
I- 

/ \  OH \/’ 

XVII XvlII 

4 -0. 3. 
O\ O\ 

C-CHa-W / c-(%-m-m-cIE, 
HO / HO 

XIX xx 
2. Piperidin-ReaktionlS): Das Bandenspektrum der in Piperidin vorliegenden 

Sake wird durch die ionisierte P-Oxygruppe jeweils in chamkteristkcher Weiee ver- 
andert. Daa P-Rhodomycinon untemcheidet sich sowohl vom 1.4.5-Trioxy-anthrachinon, 
als auch von den drei Tetraoxy-anthrachinonen. 

3. Ti tan  (III)-chlorid-ReaktionlG): Die Fiirbung der Oxy-anthrachinone bei der 
Endiol-Reaktion mit Titan(II1)-chlorid in Methanol hangt in charakterietkcher Weise 

15) H. Brockmann, E. H. v. Balkenhausen, R. Neeff, A. Dorlars u. G. Budde, 
Chem. Ber. 54,865 [1951]. Vergl. auch die Reaktion aromatischer Endiole mit Piperctzin 
nach G. Schenck u. J. HBrtel, Natu1wissemchaften41,18 [1954]. 

la) F. Weygand u. E. Csendes, Chem. Ber. 86,45 [1952]. 
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vom Vorhandensein und von der Stellung einer p-Oxygruppe ab. Bei Pyridin-Zusatz 
erhalt man weniger spezifische blaue Endfarbtane. DRS P-Rhodomycinon verhielt sich 
auch hier anders als die angefiihrten Modellsubstanzen. 

4. Farblackbildung mit Blei- und Calciumsalzen: Bei Zusatz einee !Cropfens waD- 
riger Rleiacetat- oder Calciumchlorid-Liisug zur methanohchen Liisung eines Oxy- 
anthrachinons wurden Farblacke erhalten, deren Farbe und Liielichkeit von Vorhanden- 
sein und Stellung einer P-Oxygruppe abhangig ist.. Das P-Rhodomycinon untemchied 
sich bei der Farblackbildung in charakteristischer Weise von den Tetraory-anthrachinonen 
XI, XI1 und XIII. 

Nach diesen Reaktionen scheint urn ausgeschlossen, daB die P-Oxygruppe 
so angeordnet ist wie in XI, XI1 oder XIII. P-Rhodomycinon mu0 demnach 
ein Derivat des 1 .Z.4.5-Tetraoxy-anthrachinons (X) sein. Zum gleichen Er- 
gebnis kommt man, wenn man beim P-Rhodomycinon und den Modellsub- 
stamen die Feinstruktur des langwelligen Absorptionsgebietes vergleicht . 

Gewisse Cyclisierungsreaktionen unter relativ milden Redingungen, die 
z. Zt. noch untersucht werden, lassen darauf schlieben, daB die Seitenkette 
des P-Rhodomycinons an c9 steht. Dem Farbstoff kame d a m  die Konsti- 
tutionsformelXVI1 zu. Auf sie bezogen, lassen sich die in dieser Arbeit be- 
schriebenen Reaktionen durch die Formeln XIV-XX wiedergeben. 

E-Rhodomycinon und s-1so;rhodomycinon 
Das oben erwahnte E-Rhodomycinon wurde, wie im Versuchsteil naher 

beschrieben, aus dem Mycel eines Submersansatzes isoliert, in dem es als 
Hauptfarbstoff vorhanden war. Es kristallisiert in braunroten Bliittchen vom 
Schmp. 185" und zeigt im Gegensatz zum P-Rhodomycinon keine nennens- 
werte antibiotische Wirksamkeit. Sein Absorptionsspektrum in organischen 
Losungsmitteln (Abbild. 3 und Zusammenstellung im Versuchsteil) und in 
konz. Schwefelsiiure, sowie sein Verhalten bei der Pyroboracetat-Reaktion") 
sind dem des 9-Rhodomycinons sehr ahnlich. Mit Natriumdithionit bildet es 
ebenso wie P-Rhodomycinon eine gelbe Kupe. 

Die bisherigen Analysenzahlen passen am beeten auf CplHm-220s, schlie- 
Ben aber C ~ , , + , O ,  nicht ganz aus. Im Gegensatz zum 9-Rhodomycinon 
cnthalt E-Rhodomycinon eine Methoxygruppe. Im IR-Spektrum zeigt es eine 
Bande bei 5.75 p, die einer Keto-, Ester- oder Lacton-Carbonylgruppe zu- 
geordnet werden kann und dem P-Rhodomycinon fehlt . 

Seine weitgehende spektroskopische cbereinstimmung mit P-Rhodomyci- 
non spricht dafur, daB E-Rhodomycinon ebenfalls ein Derivat des 1.4.5-Trioxy- 
anthrachinons ist. Der Methoxylgehalt und die IR-Bande bei 5 . 7 5 ~  lassen 
auf Anwesenheit einer veresterten Carboxygruppe schlieBen. 

E-Rhodomycinon wird ebenso wie P-Rhodomycinon durch konz. Schwefel- 
saure in eine langerwellig absorbierende Verbindung umgewandelt und liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Propionsaure. Danach diirfte es 
die gleiche, eine Oxygruppe tragende Seitenkette enthaltcn wie @-Rhodo- 
mycinon. Wenn von den 8 Sauerstoffatomen der E-Rhodomycinon-Formel zwei 
einem chinoiden System, zwei einer veresterten Cwboxygruppe und eins einer 
Oxygruppe der Seitenkette angehoren, bleiben fur das Ringsystem nur noch 
drei Sauerstoffatome ubrig. Da diese (nach der Pyroboracetat-Reaktion und 

Chemisehe Berichte Jahrg. 88 118 



1810 [ Jahrg. 88 

dem spektroskopischen Vergleichl mit P-Rhodomycinon bzw. 1.4.5-Trioxy- 
anthrachinon) zweifellos als a-standige Oxygruppen vorliegen, kann E-Rhodo- 
mycinon im Gegensatz zum P-Rhodomycinon keine P-Oxygruppe enthalten. 
Diese SchluBfolgerung wird durch die Pyroboracetat-Reaktion bestiitigt. Denn 
die dabei auftretenden Veriinderungen im Bandenspektrum sind unahhiingig 
davon, ob die Acetanhydridlosung des Farbstoffes vorher k w e  Zeit gekocht 
worden ist, oder nicht (Tafel 1).  

Das aus Kul turlosung und Mycel isolierte E - I so - r h o  d o m y c i n  o n , dunkel- 
rote Bliittchen vom Schmp. 245", ist der erste Vertreter der Iso-rhodomyci- 
none, der kristallisiert erhalten wurde. Gegen unseren St.-aurew-Stamm war 
es bis zur Verdunnung 1 : 300000 antibiotisch wirksam. 

. Von wiiRrigem Alkali wird E-Iso-rhodomycinon im Gegensatz zu den violett 
loslichen Rhodomycinonen mit rein blauer Farbe aufgenommen. Es zeigt in 
organischen Losungsmitteln ein charakteristisches Absorptionsspektrum (Ab- 
bild. 3), das dem des 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinons sehr iihnlich ist. Auch 
gegeniiber P-poboracetat verhiilt es sich wie diese Verbindung. 

Die Analysenzahlen passen a.m besten auf die Formel C,H,-,O,, die wir 
als vorliiufige Bruttoformel unseren Berechnungen zugrunde gelegt haben. Auf 
sie bezogen, betriigt die Zahl der aktiven H-Atome 6 und die Menge der bei 
der K u  h n - R o t  h - Oxydation gebildeten fliichtigen Siiure etwa 1 Molekul. Bei 
der Zinkstaubdestillation entstand ein Sublimat mit den Absorptionsbanden 
des Tetracens, bei der Permanganat-Oxydation fanden wir Propionsiiure, und 
mit konz. Schwefelsiiure bildete e-Iso-rhodomycinon eine Verbindung, deren 
Absorptionsbltnden liingerwellig waren als die des Ausgangsmaterials. 

Bei allen drei Umsetzungen verhiilt sich der Farbstoff demnach wie p-Rhodo- 
mycinon. Ebenso wie tz-Rhodomycinon hat E-Iso-rhodomycinon eine Carbonyl- 
bande bei 5.75 p und enthalt wie dieses eine Meth~xygruppel~). Nach den bisher 
vorliegenden Befunden spricht nichts gegen die Annahme, daB e-Iso-rhodomy- 
cinon ein 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinon-Derivat ist, das neben einer Carbometh- 
oxygruppe die gleiche Seitenkette besitzt wie P-Rhodomycinon. Vom E-Rhodo- 
mycinon, von dem es sich im Papierchromatogramm nicht abtrennen liiRt, 
unterscheidet sich E-Iso-rhodomycinon, falls fur ersteres die C,-Formel gilt, 
offenbar nur durch dm Vorhandensein einer vierten u-Oxygruppe, ein Unter- 
schied, der dem zwischen Helminthosporinl3)  und Cynodontinls)  ent- 
spricht . 

Zur  K o n s t i t u t i o n  des  Rhodomycins  A 
Ihre Wasserloslichkeit und Basizitiit verdanken die Rhodomycine dem am 

Chromophor hiingenden stickstoffhaltigen Rest der Molekel, der bereits bei 
milder Siiurehydrolyse abgespalten wird und dabei als wasserlosliche Fraktion 
anfiillt. Beim Abbau des Rhodomycins A wurde aus dieser Praktion eine mit 
Pikrocin ID) isomere Dimethylamino-desoxy-aldose, das RhodosaminZ0), iso- 
liert, dem die Konstitution XXI zugeschrieben werden kann. 

Br o c km ann , F r a n  c k: Rhodom ycinone und 

17) P. Boldt, Diplomarb., Gottingen 1955. 
18) H. Raistrick, R. RobinAon u. A. R. Todd, Biochem. J .  25,559 [1934]. 
lo) H. Brockmann, H. B. Konig u. R. Oster, Chem. Ber. 87,856 [1964]. 
ao) H. Brockmann u. E. Spohler, Naturwissenschaften42, 1M [1955]. 
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Da die Absorptionsmaxima des Rhodomycins A praktisch die gleiche Lage haben wie 
die seines Chromophors, des P-Rhodomycinons, kann der stickstoffhaltige Reat des Rhodo- 
mycinsA nicht uber eine a-Oxypppe des Chromophors mit diesem verbunden sein. 
Denn dam miil3ta sich daa Abmrptionsspektrum des Rhodomvcins A 
deutlich von dem des P-Rhoddmycinons unterscheiden. Aich die 
P-Oxygruppe kommt nicht in Frage, denn wire sie mit dem Rest 
verkniipft, so m a t e  Rhodomycin A mit Bleiacetat in Methanol die 
gleiche rota Firbung geben wie 1.4.6-Trioxy-anthrachinon. Das ist 
jedoch nicht der Fall; vielmehr wird die methanolische Rhodomy- 
cinA-Liisung, ebenso wie die des P-Rhodomycinons, auf Zusatz von 
Bleiacetat rotviolett. Ah Verkniipfungsstelle des stickatoffhaltigen 
Reetes bleibt somit nur noch die Oxygruppe der Seitankette iibrig. 

Die aus RhodomycinA bei milder Siiurehydrolyse ent- 
stehende P-Rhodomycinon-Menge betriigt rund 55 yo des 
Ausgangsmaterials. Praktisch der gleiche M'ert ergibt sich 
aus den beim Maximum 494 mp gemessenen spezifischen Extinktionskoeffi- 
zienten des RhodomycinsA und seines Chromophors. Denn das Verhiiltnis 
a4w P-Rhodomyehon : a4MRhodomychA hetriigt 33.7 : 18.55, was einem Chromophor- 
gehalt von 55 % entspricht. 

Aus den Analysenzahlen des kristallisierten Rhodomycin A-hydrochlorid-1) 
errechnet sich als kleinste Summenformel C,,-&€z,O,N.HCl. Die genaue Fest- 
legung der Formel. wird dadurch erschwert, daB die RhdomycinA-hydro- 
chlorid-Priiparate hartnackig Losungsmit-tel festhalten und bei schiirferem 
Trocknen Chlorwaeaeratoff verlieren . Die Gewinnung zuverliimiger Analysen- 
zahlen ist daher schwierig. 

Nach der potentiometrischen , ,Differentialtitration" von Rhodomycin A 
und seinem Hydrochlorid21) muB die Bruttoformel des RhodomycinsA min- 
destens doppelt so groB sein wie die kleinste Summenformel. Nimmt man 
dementsprechend an, daB die Bruttoformel C,,-,H,,O,,N, * 2 HCl ist und Rhodo- 
mycinA e in  Mol. P-Rhodomycinon enthiilt, so wiirde der Chromophorgehalt 
40 % betragen, wiihrend 55 % gefunden wurde. 

Zu lihnlichen Unstimmigkeiten fiihrt die Annahme, daB RhodomycinA aus 
einem Mol. P-Rhodomycinon und zwei Moll. Rhodosamin aufgebaut iat. Denn 
dam wiire die Bruttoformel des Rhodomycin A-hydrochlorides C,H,O,,N, - 
2HCl, waa weder mit den Analysenzahlen noch mit dem Chromophorgehalt 
(gef. 55, ber. 47) iibereinstimmt. 

Dagegen wiirden alle bisherigen Befunde miteinander in Einklang stehen, 
wenn man annimmt, daB die Bruttoformel dreimal so groB ist wie die kleinste 
Summenformel und das Antibioticum 2 Moll. Chromophor und 3 Moll. Rho- 
dosamin enthalt, die unter Austritt von 4 Moll. Warner miteinander verkniipft 
sind. Ob diese Annahme zutrim, wird z. Z. gepriift. 

Ffir grol3zugige Forderung unserer Arbeiten sind wir der neutschen  Forschungs- 
gemeinschaft, den Farbenfabriken Rayer, Werk Elberfeld, und dem Fonds  
der Chemie zu Dank verpfichtet. Frl. S. Scheibe danken wir fur VerstindnisvoUe, 
experimenhlle Mitarbeit. 

") H. Brockmenn u. E. Meyer, Chem. Ber. R6,'1514 [1953]. 
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Methanol ................................ 
chloroform 
Benzol 
konz. Schwefelsriure ....................... 
nNaOH ................................. 

.............................. 
................................. 

Acetanhydrid ............................ 
Acetanhydrid gekochtz,) .................. 
Acetanhydrid+Pyroboracetat, 3 Min. gekochtw) 

Beschreibung der Versuche *) 

Rhodomycin-pikrat  aus  Kulturlosung: 38 2 vom Mycel abfltrierte Kultur- 
losung3) von 8treptumycee prpuraacens wurden i. Vak. auf 7.5 1 eingeengt, auf 3 ein- 
gestellt und ausgeiithert. Dann fltrierte man die wiiDrige Phase im Verlauf von 4 Stdn. 
durch eine Siiule von Lewatit  KSN (Na-Form) und wusch mit 5 I dest. Wasser nach. 

Zur Bereitung der Austauscher-Siiule wurde 1 Z Lewatit  KSN nach Adquellen in 
Wwser in eine Riihre (6 x 35 om) eingeschliimmt und nacheinander jeweils innerhalb 
1 Stde. mit 5 2 6-proz. Salzsaure, 5 I dest. \Vaeser, 5 2 10-proz. Kochsalzlosung und 5 1 
dest. W w e r  gewmchen. 

Die Elution des Rhodomycins erfolgte innerhalb 2 Stdn. mit 3.5 2 0.1 n methanol. 
Ammoniakzz). Das Eluat wurde neutralisiert, i. Vak. eingedampft, der Riickstend mit 
Wasser aufgenommen und mit gestittigter, wiiBriger Pikrinsiiurelosung vereetzt, worauf 
2 g Rhodomycin-pikrat  ausfielen. 

P-Rhodomycinon 
Darstellung: Aus 1.5 kg lufttrockenem, mit Petroliither vorextrahiertem Mycel 

wurde das Rhodomycin erschopfend mit 80-proz. Aceton (enthaltend 204 Schwefel- 
sriure) au8gezogen3). Dam kochte man das Mycel(l.2 kg) 1 Stde. mit 3 1 Aceton (lOVol.-% 
konz. Salzstiure enthaltend), saugte ab, wusch mit 3 2 Aceton gleicher Konzentmtion 
nach, neutralisierte mit Ammoniak und dampfte den Acetonauszug i.Vak. ein. Der 
wiiBrige Riiokstand wurde a d  1 3 ~  3 eingestellt und mit 5 2 Ather extrahiert. Den Ather- 
auszug wusch man zun&chst mit gesiittigter Natriumhydrogencarbonat-Uaung, dann zur 
Abtrennung des e-Iso-rhodomycinons viermal mit 0.4 2 n Na,CO, und extrahierte 
ihn anschlieBend mit 0.52 2nNtlOH. Das beim Ansiiuern der Natronhuge ausfallende 
P-Rhodomycinon wurde mehrmals aus Benzol-Methanol umkristallisiert. 234 mg 
dunkelrote Nadeln vom Schmp. 225'. 

In gleicher Weise wurde P-Rhodomycinon auch aus dem &hemumug der Kultur- 
fliissigkeit gewonnen. 

P-Rhodomycinon lost sich leicht in Aceton, Athanol, Eisessig, Benzol und Pyridin 
und wenig in Petroliither und Wasser. Mit Diazomethan reagiert es unter Farbumschlag 
nach Hellgelb. 
C,,H,O, (344.3) Ber. C 62.79 H 4.68 0 32.53 C-CH, 4.4 5 akt. H 1.46 

Gef. C 62.40 H 4.83 0 32.92 C-CH, 4.7 akt. H 1.21 Mo1.-Gew. 320 *) 
*) Naoh B e o k m a n n  in Phenol. 

Absorptionsmaxima in mp*) 

580 629 496 (462) (orange) 
532 (496) (orctnge) 

Ei34 497 461 (orange) 
601 676 630 (violett) 

(573) (532) (violett ) 
(b32) (494) (gelborange) 
(531) (494) (gelborange) 
682 637 (violett) 
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anschlieknd in  10ccm Wasser gegoseen. Das Acetat wurde abgeaogen, mit Wasser 
gewsschen und getrocknet (110 mg). 5 mg davon chromatographierte man aus Chloro- 
form a n  5 g durch Fiillung dargestelltem und bei 130' aktiviertem Gips. Dabei bildete 
sich nur e ine  galbe Zone, die sich nicht auftrennen lie& 

F r a k t i o n i e r t e  S u b l i m a t i o n  e ines  Gemisches v o n  Rhodomycinonen  u n d  
I s o - r h o d o m y c i n o n e n j  Aus einem Rohr mit dariibergeschobenem Heizblock wurde daa 
Gemisch bei 160-180°/0.0001 Torr fraktioniert sublimiert. Eine Auftrennung in Rhodo- 
m y c i n o n e  und Iso- rhodomycinone  wurde nicht erreicht. 

A n a l y t i s c h e  Gegens t romver te i lung  e ines  Geniisches v o n  R h o d o m y c i -  
nonen  u n d  Iso- rhodomycinonen:  50 nig eines aus Mycel isoliertan Gemisches von 
R h o d o m y c i n o n e n  und Iso- rhodomycinonen  wurde in einer Apparaturas), deren 
VerteilungsgefiiBe 50 ccm faaten, im System kherlNatriurncarbonat-Natriumhydrogen- 
carbonat-Puffer vom pH 10.5 + Methanol (2: l )  ubcr 27 Stufen verteilt. Zur Ermittlung 
der Verteilungskurvc wurde der Inhalt jeder Zelle mit 10 ccm 5nH,SO, angesiuert, die 
ather. Phase abgetrennt, auf 50 ccm aufgefiillt und kolorimetriert (Abbild. 2). Die par- 
tiellen Verteilungskurven wurden nach dem Ergebnis einer Durchmusterung der Ver- 
t eilungsfraktionen mit dem F'rismenspektmkop eingetrag4P. 

P r i i p a r a t i v e  A u f t r e n n u n g  e ines  Gemisches v o n  Rhodomycinonen  u n d  
I s o - r h o d o m y c i n o n e n  d u r c h  f r a k t i o n i e r t e  Ver te i lung:  Mit der Liisung von 2.7 g 
eines Gemisches aus Rhodomycinonen  und Iso- rhodomycinonen  in 2 2 Ather 
wurde nach dem in der Abbild. 1 dargestellten Schema in &her/n Na,CO, eine fraktio- 
nierte Verteilung durchgefiihrt. Nachdem die Atherphasen die 5 Natriumcarbonatphasen 
passiert hatten, wurde ihnen der restliche Farbstoff rnit 200 ccm n NaOH entzogen. Zur 
Isolierung der Verteilungsfraktionen aus den alkalischen Phasen sauerte man an und 
saugta den Farbstoff ab. Eine Durchmusterung der Fraktionen mit dem Prismenspektro- 
skop ergab, daB die Natriumcarbonatphase 1 (Abbild. 1) nahezu mines I s o - r h o d o -  
mycinon und die Natriumcarbonatphasen 3-5 nahezu einheitliches Rhodomycinon 
enthielten, das durch Umkristallisieren leicht in reiner Form gewonncn werden konnte. 
Die zweite Natriumcarbonatphase enthielt 216 mg cines Gemisches von Rhodomyci -  
none  n und I so - r ho d o m y c i none  n. 

S p e k t r a l p h o t o m c t r i s c h e  Bes t immung d e s  Komponentonverhilltnisses 
v o n  Gemischen aus Rhodomycinonen  u n d  Iso- rhodomycinonen:  Zur spektral- 
photometrischen Bestimmung der Komponenten e k e s  Zweistoffgemisches werden die 
Extinktionen einer Liisung dieses Gemisches, deren Gesamtkonzentration nicht bekannt 
zu sein braucht, bei zwei verschiedenen Wellenlangen gememen. Die Konzentrationen 
lassen sich dann nach den folgenden beiden Gleichungen berechnen46) : 

__ E h  - .i.CA + .i.CB E F  = E;;'C* + z;;.cs 

(d - Schichtdicke) 

EA, und E h  sind die Extinktionen fiir 2 Wellenliingen, bei denen sich die molaren 
Extinktionskcefbienten moglichst weitgehend voneinander unterscheitlen. Aus den Kon- 
zentrationen ergibt sich der Prozentgehalt P einer Komponente: 

CA loo = --.loo 
'A + 'ges 

CA PA = -. 

Die Rechnung vereinfacht sich, wenn man als zweite Wellenliinge die des hsbesti- 
sohen Punktes wlihlt, bei der sich die Absorptionskurven der reinen Komponenten schnei- 
den. Die bei dieser Wellenlinge gemessenen Extinktionen sind der Gesamtkonmntration 

") N. Grubhofer ,  Chemie-1ng.-Techn. 23,209 [1950]. 
*6) M. P e s t e m e r  u. D. Rriick, H o u b e n - W e y l ,  Methoden der organkchen Chemie3, 

748, Georg Thieme Verlag, Ytut-tgart 1955. 
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cges des Gemisches proportional. Fur P-Rhodomycinon und c-Iso-rhodomycinon 
liegt der imsbestische Punkt bei 504 mp, wiihrend die Extinktionskoeffizienten bei 560 nip 
die @Bte Differenz zeieen. Man erhiilt : 

h u s  folgt neoh Einaetzen der spezifisahen Extinktionakoeffhienten *7) : 

p~ - 1, 96.3 - 10.6 
'604 

Restimmung des Komponentenverhiiltnisses eines &us Submersmycel iso- 
l i e r t en  Gemisches von P-Rhodomycinon und  c-Iso-rhodomycinon: Die Ex- 
tinktionen einer Liisung von etwa 1 mg des Gemisches in 100 ccm Methanol wurden bei 
504 und 560mp mit dem Beckman-Spektrophotometer gemeesen. Mit Hilfe der oben 
angefiihrten Forniel ergab sich, daB dieses Geniisch aus 67% p-Rhodomycinon und 
33 "/o E - I so - r hod om y cin on bestand. 

Aiisbeute und  Mengenverhiiltnis der  Chromophore einer Rhodomycin- 
A-Frakt ion:  In  zwei Parallelansiitzen wurden 2.642 und 3.298 mg eines durch Gegen- 
stromverteilung von Rhodomycin (Phasenpaar Butanol/pH 6-Rorax-Kaliumhydrogen. 
phosphat-Puffer) gewonnenen Rbodomycin A-Priiparates in je 5 ccm 2nHC1 gelost und 
2 Min. gekocht. AnschlieBend extrahierte man mit Chloroform, liiste den Ruckstand des 
Chloroformauszugea in Methanol, fiillte auf 10 ccm auf und bestimmte die Extinktion 
dieser Losung bei EiO4 und 560 mp. An Hand der oben angefiihrten Gleichungen wurde 
gefunden: Gesamtchromophor-Gehalt 55.1 %, 55.6% ; Iso-rhodomycinon-Gehalt des Ge- 
samtchromophors 28 yo, 27 yo. 

P-Rhodoniycinon-pentaacetat: Eine Liisung von 50 mg 9-Rhodomycinon in 
2 ccm heibm A c e t a n  h y d r i  d wurde mit 50 mg wasserfreiem Natriumacetat 45 Min. 
gekocht. Nachdeni uberschuss. Acetanhydrid durch 20 ccm Wasser verseift worden war, 
schuttelte man mit Renzol &us, wusch den Benzolauszug rnit Wasser, filtrierte ihn uber 
wenig Aktivkohle und dampfte i. Vak. ein. Der in gelben Nadeln kristabierende Ruck- 
stand (59 mg) wurde aus Methanol-Wasser (1 : 1) umkristallisiert. Des Pentaacetat zer- 
setzt sich gegen 165O und zeigt in konz. SchwefelsLiure die Absorptionsbanden des @-Rhodo- 
mycinons. [alB: -34.4"&5' (c = 0.253, in Methanol). Beini Schutteln seiner iither. Lo- 
sung mit n NaOH wird es unter Ruckbildunq des p-Rhodomycinons verseift. 

C,,H,,O,, (654.5) Ber. 5CH,CO 38.81 Gef. CH,CO 37.61,36.70 
Methylierungeversuch: Eine Usung von 100 mg p-Rhodomycinon in 30 ocm 

2.5-pros. methanol. Salzsiiure wurde 15 Stdn. bei 27' gehalten"). Danach fiillte man das 
Reaktionsprodukt durch Waaserzusatz &us, zentrifugierte ab und kristallisierte aus heiBem 
Methanol um. Die Substanz war praktisch mothoxylfrei und nach ihreru chromato- 
graphischen Verhalten an Gips niit dem Ausgangsmaterial identisch. 

Oxydation mi t  Kal iumpermanganat :  Eine Losung von lOOmg P-Rhodo- 
mycinon in 30 ccm Aceton (p. a.) wurde, anfangs unter leichtem Erwiirmen, rnit 0.1 n 
acetonischem -0, versetzt, bis keine Entfiirbung mehr eintrat (Verbrauch 100 ccm). 
Urn Verlust saurer Oxydationsprodukte durch Adsorption an Mangandioxydhydrat zu 
vermeiden, wurde diems abgesaugt, mit heiBem Wasser gewaschen und unter Zusatz 
ron Phosphorsiiure in verd. Oxalsiiure aufgelost. Die Losung brachte man auf p~ 10, 
vereinigte sie mit dem Mangandioxydhydrat-Filtrat und dampfte i. Vali. auf 20 ccm ein. 

aRm0 = 3.23; aIsso = 33.7; asoI = 29.3. 
28) H. Brockmann,  Liebigs Ann. Chem. 623, 1 [1936]. 
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AnschlieBend stellte man mit Phosphorsiiure auf p ,  1 ein, versetzte mit 20 ccm Wasser 
und destillierte 20 ccm ab. Nach Eindrtmpfen des neutralisierten Destillats hinterblieb 
ein in farblosen Bltittchen vom Schmp. 294" (Zers.) kristallisierendes Natriunwlz, das 
im Papierchromatopamm (Butanolln NH3) den gleichen R,-Wert zeigte wie P r o p i o n  - 
s t iure .  

Silbersalz der Abbausiiure: Eine Losung des Natriumsalzes der Abbaus&ure in 
0.5 ccm 50-proz. h h m o l  wurde in der Wiirme rnit 0.5 ccrn einer 10-proz. Usung von 
Silbernitrat in 50-proz. &,hano1 versetzt. Das in Nadeln auskristdisierende Silbersalz 
murde &us wenig heiBem Wasaer umkristallisiert. 

AgC3HS0, (181.0) Ber. Ag59.62 Gef. Ag 59.5 
Zinkstaubdesti l lat ion: In  einem mit Kuhlfalle ( -SO0),  zwei mit Benzol gefiiUten 

Waschflaschen und einer Sedimentationsvorlage verbundenem Glamhr wurde ein Ge- 
misch aus 500 mg P-Rhodomgcinon und 25 g getrocknetem Zinkstaub (Merck, p. a.) 
unter Durchleiten von Wasserstoff langtmm auf dunkle Rotglut erhitzt, wobei sich ein 
gelbgriiner, schwer kondensierba.rer Nebel bildete. Den Inhalt der Vorhgen kristalli- 
sierte man aus 2 ccm Toluol um, wobei 3 rng orangegelbe Bliittchen vom Schmp. 312" 
erhalten wurden, die sich in konz. Schwefelshre olivgriin losten. 

Absorptionsmaxima in  mp 

Methanol ................. 471 442 (414) (gelb) 
Benzol ................... 476 444 (418) (gelb) 
konz. Schwefeleiiure ........ (oliqriin) 

Der Ruckstand der Toluolmutterlauge d e  in einem 1 om weiten Ghrohr bei 140 
bis 160°/0.0005 Torr im Heizblock fraktioniert sublimiert. Dabei trennte siah das Subli- 
mat in eine hellgelbe und eine orangefarbene Zone, die durch Zerschneiden des Subli- 
mationsrohres getrennt wurden. Die orangefarbene Fraktion entsprach in ihren Eigen-. 
schaften dem oben beschriebenen Kristallisat. Die leichter sublimierende, hellgelbe Frak- 
tion, die mengenmiiaig iiberwog, fluorescierte im festen Zustand intensiv griin und schmolz 
bei 212". 

Reduzierende Acetylierunga): Eine Losung von 50 mg P-Rhodomycinon in 
1 ccm Acetanhydrid und 0.4 corn Pyridin wurde mit 250 mg getrocknetem Zinkstaub 
(Merck, p. a.) 20 Min. auf 70" erwiirmt. Nach Abfiltrieren des Zinkshubes mrsetzte man 
das Acetanhydrid mit Wasser. Das ausgefallene Rohprodukt (62 mg) loste man in wenig 
Chloroform und fltrierte die Lijsung durch eine kleine Gips-Siiule. Das Eluat der sich 
dabei bildenden hellgelben Zone hinterlieB beim Verdampfen das Reduktionsprodukt als 
fast farblosen Riickstand. 

Oxydatiod mit  Mangandioxyd i n  konk. SchwefelsiiurelS): Eine Lijsung von 
10 mg p -Rhodomycinon in 4 ccm konz. Schwefelsiiure wurde bei 60" unter R h n  
mit 20 mg feingepulvertem Mangandioxyd versetzt und 25 Min. bei dieser Temperatur 
gehalten, wobei die Farbe der Lasung von Violett nach Blau umschlug. Der beim Ver- 
diinnen mit Wasser ausgefallene, rotbraune Niederschlag wurde spektroskopisch unter- 
sucht. Absorptionsmaxima in Chloroform-Methanol 679,662,647,534,628,510, (486) mp. 

Thermische Umwandlung: 2 mg P-Rhodomycinon wurden im Schmelzpunkt- 
rohrchen 5 Min. auf 250" erhitzt. Anschliehnd wurde der Rohrcheninhalt &us Chloroform- 
Aceton 1 O : l  an einer kleinen Gips-Siiule chromatographiert. Dabei lieB sich eine lang 
samer laufende, rote Zone von unveriindertem Ausgangsmaterial abtrennen. Absorp- 
tionsmaxima in Chloroform 661,616 mp. 

Umwandlung i n  konz. Schwefelsiiure: Eine Losung von 1 mg P-Rhodomyci- 
non in 1 ccm konz. Schwefelsiiure wurde 24 Stdn. bei 20" gehalten. Dann verdiinnte 
man mit Eiewasser und extrahierte mit Ather. Absorptionsmaxima in Ather 661,613 mp. 

Katalytische Hydrierung: In  einer Mikro-Hydrierapparatur verbrauchten 20 mg 
P-Rhodomycinon in 26 ccm 98-proz. Eisessig bei Gegenwart von 100 mg Palladium- 
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Chloroform ................................. 
konz. SchwefeWure ......................... 
Ather nach Behandlung mit konz. Schwefel- 

siiure (8 .  u.) ............................. 

Bariumsulfat-Katalysator innerhalb von 36 Stdn. 2.80 ccm Wasserstoff (0°/760 Torr). 
Unter der Annahme, daB 2 Moll. Waeserstoff aufgenommen werden, berechnet sich ~ U R  
der verbrauchten Waeaerstofienge das Mo1.-Gew. 320 f 30. 

AnschlieBend 6ltrierte man vom Katalysator ab, nahm das Filtrat in Ather auf, 
wusch mit Waseer und gesiittigter Natriumhydrogencarbonat-liisung und estrahierte die 
iither. liisung mit n NaOH. Aus der Lauge wurde das Hydrierungsprodukt durch An- 
siiuern ausgefiillt und d a m  aus Chloroform-Aceton an gesiiuertem Naturgip chromato- 
graphiert. Dabei trennte sich eine breite, orangefarbene Zone von 2 schmalen, langsamer 
wandernden roten Zonen ab. Das Eluat der orangefarbenen Zone hinterlieB beim Ver- 
dampfen gelbe Ndeln von Desox y - P - r hod om yo in on. 

Absorptionsbanden in mp 

586 499 467 (orange) 
625 584 539 (blau) 

629 491 (463) (orange) 

K ali um p e r ma ng ana  t - 0 x y da  t ion v o n D e so x y - P - rho dom y ci non : Man oxy- 
dierte 50 mg Desoxy-B-rhodomycinon, wie beim (3-Rhodomycinon angegeben, 
mit 0.1 n acetonischem -0,. Die fliichtige Saurefraktion wurde im Papierchmmato- 
gramm mit Essigsiiure, Propionsiiure, Buttersiiure und Valeriansiiure verglichen (Butanol/ 
nNH,). Sie zeigte neben Valeriansiiure die Flecken der drei niedrigeren Homologen. 

Einwirkung von konz. Sdhwefelsiiure auf Desoxy-P-rhodomycinon: Eine 
Losung von 1 mg Desoxy-P-rhodomycinon in 1 ccm konz. Schwefeleiiure wurde 
24 Stdn. bei 20" gehalten und anschlieBend in 10 ccm Eiswasser gegossen. Der gelbe 
Atherauszug zeigte folgende Banden: 529, 491, (463) mp. Sie stimmten mit denen des 
P-Rhodomycinons und des De s ox y - P - rho d o my cin o ns praktisch iiberein. 

Reduzierende Acetylierung des Desoxy-P-rhodomycinons: Eine Lijsung 
von 3 mg Desoxy-P-rhodomycinon in 1 ccm Acetanhydrid wurde mit wenig w m r -  
freiem Natriumacetat und Zinkataub (p. a.) einige Minuten gekocht. Dann 6ltrierte man 
ab, zersetzte des Acetanhychid mit Wasser, extrahierte mit Benzol, wusch den Benzol- 
auszug mit Wasser und trocknete ihn mit Natriumsulf'at. Die gelbe, benzolische Liisung 
zeigte im Gegensatz zu dem in analoger Weise dargestellten Leuko-acetat des P-Rhodo- 
mycinons im sichtbaren Licht keine und unter der Quarzlampe blaue Fluorescenz. Die 
Losung lieB keine sirhtbaren Banden erkennen. 

E - R h o d o m y c i non 
Darstellung: Ein 90-Z-Submersansatz, der im Gegensatz zu den bisher aufgearbei- 

teten unter etwas anderen Bedingungen in einer von P. Patt") in unserem Institut 
entwickelten Submersanlage gewachsen war, ergab nach Zentrifugieren 6.74 kg feuchtes 
Mycel. Man extrahierte es mit 20 I 0.5 n salzsaurem Aceton, neutmlisierte den Aceton- 
auszug mit Ammoniak, dampfte i. Vak. ein und extrahierte den wiiBr. Riiohtand mit 
Ather. Aus dem &herauszug wurde das darin ala Hauptkomponente enthaltene E - R h o - 
domycinon in gleicher Weise, wie f i i r  P-Rhodomycinon beschrieben, isoliert und 
darauf nacheinander aus Benzol und Methanol umkristallkiert. 197 mg dunkelrote, 
derbe Prismen vom Schmp. 186" (Zers. bei 208"). Das c-Rhodomycinon entspricht in 
seinem Loslichkeitsverhalten den1 E-Iso-rhodomycinon und stimmt im RF-Wert mit 
diesem iiberein, wiibrend es sich vom P-Rhodomycinon durch groBere Wanderungs- 
geschwindigkeit im Papierchromatogramm unterscheidet. 

C,,H,,O, (402.4) 

la) Dissertat. Gottingen 1953. 

Ber. C 62.68 H 5.51 0 31.81 C-CH3 3.7 CH,O 7.71 
Gef. C62.97 H5.55 031.53 C-CH33.7 CH306.78 
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Absorptionsmaxima in mw 

Methanol ................... 
Chloroform ................. 
Benzol ..................... 
konz. Schwefelsiiure .......... 
nNaOH .................... 
Acetanh ydrid ............... 
Acetanhydrid gekocht28) ...... 
Acetanhydrid + Pyroboracetat, 

kochtZ4) .................. 

.............. 

.............. 

.............. 

.............. 

.............. 

.............. 

.............. 
3 Min. ge- 
.............. 

680 
688 
634 
698 
608 
680 
628 

681 

498 (462) (orange) 
496 (orange) 
497 (464) (orange) 
(536 ) (violett ) 
(567 ) (violett ) 
492 (460) (orange) 
492 (461) (orange) 

654 513 (rotviolett) 

Kaliumpermanganat-Oxydation: 30 mg &-Rhodomycinon d e n ,  wie beim 
P-Rhodomycinon beschrieben, mit 0.1 n awtonischem -0, oxydiert. Die fliichtige 
Abbausiiure stimmte in ihrem R,-Wert (n-Butanolln NH,) mit P r o  p i on  s ii u r e  uberein. 

Umwandlung in  konz. Schwefeleiiure: Eine Losung von 6.1 mg &-Rhodo-  
mycinon in 5 ccm konz. Schwefeleiiure wurde 24 Stdn. bei 20' gehalten und anschlie- 
Bend in Eiswaeaer gegoaaen. Der, Reaktioneprodukt zeigt in Ather dieselbe langwellige 
Bande bei 551 my, wie das Umwandlungsprodukt des P-Rhodomycinons. 

c-Iso-rhodomycinon 
Darstellung: 200 1 Kulturlosung eines Submemnsatzes, der vorwiegend e-ISO- 

rhodomycinon enthielt, wurden i. Vak. auf 40 1 eingeengt und mit 40 1 &her ausge- 
schiittelt. Dann dampfte man den &herauszug auf 1 1 ein, extrahierte mit 20 ccm n NaOH 
und saugte das durch Ansiiuern ausgefiillte Rohprodukt ab. Es wurde nach dem Trocknen 
mit Petrolfither entfettet und lieferte, aus Benzol und Methanol umkristallisiert, 350 mg 
zu Biischeln vereinigte, diinkelrote Bliittchen vom Schmp. 245' (Zers.). c-Iso-rhodo- 
mycinon ist leicht loslioh in Aceton, khan01 und Eisessig, miiBig loslich in Benzol und 
Chloroform und sehr wenig loslich in Petroliither und Wasser. 

C,,H,O, (404.4) Ber. C 59.40 H 4.99 0 35.61 C-CH, 3.7 6akt. H 1.49 
Gef. C59.36 H4.82 034.65 C-CHs3.5 akt.Hl.49 

Absorptionsmaxima in my 

Methanol ...................... 
Chloroform .................... 
Benzol ........................ 
konz. Schwefelsiiure ............ 
nNaOH ...................... 
Acetanhydrid .................. 
Acetanhydrid g e k o ~ h t ~ ~ )  ........ 
Acetanhydrid + Pyrobomcetat, 

3 Min. gekochtz4) ............ 

562 546 622 510 (488) (rot) 
664 550 624 512 (488) (rot) 
669 555 628 517 496 (483) (rot) 
661 601 (580) (blau) 

(601) (563) (blau) 
663 548 628 511 (486) (rot) 
668 548 628 510 (486) (rot) 

(689) 564 (b4b) . (violett) 

Kaliumpermanganat-Oxydation: 30 mg c-Iso-rhodomycinon wurden, wie 
beim Rhodomycinon angegeben, mit 0.1 n acetonischem -0, oxydiert. Die fliich- 
tige Abbausiiure stimmte in ihrem R,-Wert (Butanol/nNHs) mit Propionsiiure 
iiberein. 

Zinkstaubdesti l lat ion: Ein Gemisch &us 20 mg &-Iso-rhodomycinon und 
500 mg Zinkstaub (Merck, p. a.) wurde im Gliihriihrchen mit etwas Zinksbub iiber- 
schichtet und dann vom offenen Ende des Rohrchens her fortschreitend auf dunkle 
Rotglut erhitzt. Das gelbe Sublimat zeigte in Benzol die Banden des Tetracens (473, 
445 mp). 

Katalytische Hydrierung des c-Iso-rhodomycinons: Eine Losung von 100 mg 
c-Iso-rhodomycinon in 60 ccm 90-proz. Eisessig wurde zur vorhydrierten Suspension 
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von 100 mg PtO, in 10 ccm 90-proz. Eisessig gegeben und hydriert. Die Wasserstoff- 
aufnahme kam unter geringer Farbaufhellung nach 26 Stdn. zum Stillstand. Zur Auf- 
arbeitung erwhnte man zuniichst auf dern Wasserbad, um das teilweise auskristdisierte 
Hydrierungsprodukt zu losen, filtrierte vom Katalysator ab, wusch @! Eisessig nach 
und nahm dm Filtrat in Ather auf. Der mit vie1 Wasser gewaschenen Atherlosung ent- 
zog man den Farbstoff mit wenig n NaOH, aiiuerte an nnd saugte das amorphe Hydrie- 
rungsprodukt ab. Es stimmte in seinem Spektrum mit dem Ausgangsprodukt iiberein. 
Im Ring-Papierchromatogramm (Benzol/SO-proz. wiillr. Formamid) bildete es eine Zone, 
deren R,-Wert groller war als der des c-Iso-rhodomycinons. 

Z inks taubdes t i l l a t ion  des Hydr ie rungsproduktes  vom E-Iso-rhodomyci- 
non: Mit 20 mg Hydrierungsprodukt wurde, wie beim s-Iso-rhodomycinon beschrie- 
ben, eine Zinkstaubdestillation durchgefiihrt. Es bildete sich ein gelbes Sublimat, das in 
seinen in Benzol gemeseenen Banden (474, 444mp) mit denen des Tetracena iiberein- 
stimmte. 

Thermische Umwandlung: 2 mg E-Iso-rhodomycinon wurden im Schmelz- 
punktrohrchen auf 250" erhitzt. Das Reaktionsprodukt bildete beim Chromatographkren 
aus Chloroform an Gips zwei Zonen. Die langsamer laufende Zone xeigte in Chloroform 
die Absorptionsmaxima 589, (644) mp. Die andere bestand aus unverkndertem Ausgangs- 
material. 

Modellsubstanzen 
9.10-Diacetoxy-tetracen (111): 100 mg Tetracenchinonso) wurden, wie beim 

P-Rhodomycinon angegeben, mit essigsiiurefreiem Acetanhydrid, Natriumacetat und 
Zinkstaub reduzierend aoetyliert. Das 9.10-Diacetoxy-te'tracen (112 mg) kristalli- 
sierte aus Benzol in orangefarbigen Nadeln, die sich bei 250" unter Dunkelfiirbung zer- 
setzten. ER loste sich wie Tetmcenchinon in konz. Schwefelsilure mit roter Farbe. 

Abeorptionsmaxima i n  m p  

Methanol .................... 488 466 Pe8 402 384 e?6 (gelb) 
...................... Benzol 492 (467) (431) (gelb) 

konz. SohwefeWure .......... I (818) (569) (kerminrot) 

2.3 ~ Te t r ame  t h y len - 9.10 - d i a  ce tox  y - a n t  h r  acen (V1) : 100 mg 3.3 - Te  t rame t hy- 
len - a n  t hra c hinonsl) wurden wie oben reduzierend acetyliert. Das 2.3 - Te  t rame t hy- 
len-9.10-diacetoxy-anthsecen (117 ing) kristallisierte aus Bewol in hellgelben Na- 
deln vom Schmp. 232". Es liiste sich mit gelber Farbe in konz. Schwefelsiiure. 

Xmax 401, 882, 862, (260) mp (in Methanol). 
Ber. C 75.84 H 5.79 2CH3C0 24.71 
Gef. C 75.05 H 5.75 CH,CO 23.79 

C,,H,,O, (348.4) 

30) S. Gabriel  u. E. Leupold,  Ber. dt,sch. chem. Gee. 31,1277 [1898]. 
31) G. Schroe ter ,  Ber. dtsoh. chem. C h .  64,2242 [1921]. 


