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&Iso-rhodom ycinon 
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(Eingegangen am 24. Marz 1965) 

P-Iso-rhodomycinon, das Aglykon des roten Antibioticums Iso-rhodomycin A 
wird isoliert und in seiner Konstitution aufgekliirt. - Katalytische Hydrierung 
von P-Iso-rhodomycinon liefert y-Iso-rhodomycinon, das auch aus Strep- 

tomyceten-Kulturen isoliert wurde. 

Das von Streptomyces purpurascens-Stbunen produzierte, gegen Corynebacterium 
diphtheriae hochwirksame rote, wasserlosliche Antibioticum Iso-rhodomycin A 2)  

enthllt als Aglykon einen roten, wasserunloslichen, zunachst Iso-rhodomycinon ge- 
nannten Farbstoff 2). Da er im R,-Wert (Tetralin/Decalin/Eisessig~~~r 5 : 5 : 10 : l) 
mit P-Rhodomycinon (1 c) ubereinstimmt, ist er, der Nomenklatur der Rhodomycinone 
und Iso-rhodomycinone entsprechend3), nunmehr als P-Iso-rhodomycinon zu be- 
zeichnen . 

Nicht alle zur Rhodomycinon- bzw. Iso-rhodomycinon-Synthese befahigten Streptomyces 
purpurascens-Stamme bilden Iso-rhodomycin A oder andere P-Iso-rhodomycinon-glykoside. 
Bei der Suche nach P-lso-rhodomycinon produzierenden Stammen haben wir aus Mycel 
und Kulturlosung nach bekannten Verfahren4) zuaiichst die Rhodomycinon- und Iso- 
rhodomycinon-glykoside abgetrennt, aus ihnen durch rnilde Siiurehydrolyse die Aglykone 
freigesetzt und diese an Cellulosesaulen (Benzol/Ligroin/Eiseig/Wasser 5 : 15 : 20 : 2) in die 
Rhodomycinon/Iso-rhodomycinon-Paare zerlegts). Die einzelnen Paare wurden dann durch 
Chromatographie aus MethanoI/’l-proz. wilBr. Pyridin (2 : 1) an Polyamid DC (Woelm) 
getrennt 5). 

Stamme, die vorwiegend P-Iso-rhodomycinon-glykoside oder P-Iso-rhodomycinon bilden, 
wurden nicht gefunden; auch nicht bei Mutationsversuchen und Auslese uber Einspor- 
kulturen. Der Stamm, den wir schlieBlich fur GroBkulturen im Obertlachenverfahren aus- 
wahlten, produzierte neben Glykosiden von P-Iso-rhodomycinon, P-Rhodomycinon (1 c)6) 

und y-Rhodomycinon (1 d)6) hauptsachlich r-Rhodomycinon (1 g)s). 8-Rhodomycinon7) und 
dso-rhodomycinon (1 e)s). 
Zur Isalierung des P-Iso-rhodomycinons wandten wir zunachst das vorstehend 

geschilderte analytische Verfahren im praparativen MaDstab an. Spater stellte sich 

1) VIII. und LI. Mitteil.: H. Brockmann und E. Wimmer, Chem. Ber. 98, 2797 (1965). 
2) H. Brockmann und P.  Part, Chem. Ber. 88, 1455 (1955). 
3) H .  Brockmann, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] 21, 121 (1963). 
4) H. Brockmann und B. Franck, Chem. Ber. 88, 1792 (1955); Th. Waehneldt, Diplomarb. 

5) H .  Brockmann und H.  Brockmann jr.. Chem. Ber. 94, 2681 (1961). 
6) H. Brockmann, P. Boldt und J. Niemeyer, G e m .  Ber. 96, 1356 (1963). 
7) H. Brockmann und H.  Brockmannjr., Chem. Ber. 96, 1771 (1963). 
8) H. Brockmann und P. Boldt, Chem. Ber. 94, 2174 (1961). 

UNv.  Gattingen 1960. 
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heraus, daD die Trennung der aus den Glykosiden freigesetzten Rhodomycinone und 
Jso-rhodomycinone bequemer durch Adsorptionschromatographie zu erreichen ist, 
und mar  die Trennung in die Rhodomycinon/Iso-rhodomycinon-Paare im System 
Chloroform/Aceton (10 : l), Oxallure-Kieselgel9) und die der Paare in die Partner 
im System Chloroform/Aceton (1 : I), NaHCO3-KieselgellO). 

Reines P-Iso-rhodoniycinon kristallisiert in dunkelroten Ntidelchen. Seine blau- 
stichig rote Chloroformlosung zeigt das fur Iso-rhodomycinone charakteristische 
Absorptionsspektrum des 1.4.5.8-Tetrahydroxy-anthrachinons (Abbild. 1). Ebenso 
wie die anderen Iso-rhodomycinone lost sich P-Iso-rhodomycinon in waBr. Alkali- 
hydroxid und in konz. Schwefellure blau. C,H-Werte und massenspektroskopisch 
ermitteltes Mo1.-Gew. 11) ergeben die Bruttoformel C20HlaO9, die nur um ein 0-Atom 
grokr ist als die des P-Rhodomycinons (1 c). Wie dieses zeigt P-Iso-rhodomycinon 
im 1R-Spektrum keine Estercarbonylbande und enthllt demnach im Gegensatz zum 
c-lso-rhodomycinon (1 e) und <-lso-rhodomycinon (1 f )  keine Carbomethoxygruppe. 
Nach diesen Befunden war anmehmen, daB sich (3-Iso-rhodomycinon von &Rhodo- 
mycinon (lc) - so wie c-Iso-rhodoniycinon (le) von e-Rhodomycinon (lg) - ledig- 
lich durch den Mehrgehalt einer zum Chinonsauerstoff a-saildigen Hydroxygruppe 
unterscheidet und somit die Konstitution 1 a hat. Die Bestatigung brachten folgende 
Befunde. 

3 

600 550 500 L50 
1-1 - h1m.d 

Abbild. 1. Absorptionsspektren in Chloroform. - B-lso-rhodornycinon (1 a) (Amax 564, 
552, 524, 514, 491 my) und --- 1.4.5.8-Tetrahydroxy-anthrachinon (Arnx 562, 548, 523, 

51 1,488 rnp) 

9) 1 kg Kieselgel (E. Merck, unter 0.08 mm) mit 2 I 0 .5n  Oxalsaure verriihrt und bei 110" 

10) 1 kg Kieselgel (E. Merck, unter 0.08 mm) mit 2 I 0.5n NaHCO3 verriihrt und bei 110" 

11) Die Massenspektren verdanken wir Dr. C. Cordes und Dr. J. W. Euchler, Braunschweig. 

getrocknet. 

getrocknet. 
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Aus P-Rhodomycinon (1 c) entsteht beim Erhitzen mit SaMiure/Eisessig Bis- 
anhydro-P-rhodomycinon (3d)l. 6.12) und mit BromwasserstoffsPure/Eisessig - neben 
wenig 3d - 1.6.1 l-Trihydroxy-8-athyl-tetracenchinon-(5.12) (2b)6,lz). Analog 
reagiert PIso-rhodomycinon. Erhitzen mit Brornwasserstoffsiiure/Eisessig gab ein 
Reaktionsprodukt, aus dem sich chromatographisch als Hauptanteil eine Verbin- 
dung CzoH1406 und in geringerer Menge eine rotviolette, kristallisierte Verbindung 
CZOH1407 abtrennen lie& C20H1406 stimmte im IR- und Elektronen-Spektrum sowie 
in den Rp-Werten mit 1.4.6.1 l-Tetrahydroxy-8-athyl-tetracenchinon-(5.12)~3~ iiber- 
ein und hat demnach die Konstitution 2a. Damit war bewiesen, daI3: 1. /3-Iso-rhodo- 
mycinon das Kohlenstoffgeriist, die chinoiden Sauerstoffatome und die phenolischen 
Hydroxygruppen der Formel 1 a enthiilt und 2. am aliphatischen Ring A drei Hydroxyle 
stehen, von denen Bromwasserstoffdiure eines reduktiv und zwei durch P-Elimi- 
nierung abspaltet. 

OH 0 OH 
HSC-HZC 

l b  
lc: 
I d  
le: 
If: 

lg: 

la 
H statt OH an C-7 
H statt OH an C-1 
H statt OH an C-1 und C-7 
C0,CH3 statt OH an C- 10 
C0,CH3 statt OH an C- 10; 
H statt OH an C-7 
H statt OH an C- 1; 
CO,CH, statt OH an C- 10 

30 

2. 

2b: H statt OH an C-4 
2: H statt CH,-CH, 
a H statt CH,-CH, an C-8; 

CH,-CHl statt H an C-7 

1 
3b: H statt OH an C-7;  

OH statt H an C-10 
&: H statt CH,-CHl 
3d: H statt OH an C-4 
3e: H statt OH an C-7; 

OH statt CHS-CHz 

CZOH1407 labt sich ebenso wie 2a im Hochvakuum sublimieren und ist seiner 
Forrnel nach ein Bisanhydro-P-iso-rhodomycinon. Bei einem Teil des P-Iso-rhodo- 
mycinons wird demnach Ring A durch Eliminierung von 2 Moll. Wasser aromatisiert, 
bevor es zur reduktiven Abspaltung eines der aliphatischen Hydroxyle kommt. Die 
iibrig bleibende, nunmehr an einem aromatischen Ring stehende Hydroxygruppe ist 
gegen Bromwasserstoffsiiure bestandig. Wie zu erwarten, wird die Bisanhydro- 
verbindung zum Hauptprodukt, wenn man zur Eliminierung eine nicht reduzierende 
Saure verwendet und P-Iso-rhodomycinon z. B. mit Sal&ure/Eisessig erhitzt. 
12) Die Formel ist spiegelbildlich zur iiblichen Schreibweise gezeichnet, um die Beziehung 

zu den Rhodomycinonen deutlicher zu machen. Zur Bezifferung der Substituenten in den 
Rhodomycinonen und Iso-rhodomycinonen vgl. H. Brockmann3). 

13) H. Brockmann und E. Wimmer, Chem. Ber. 96, 2399 (1963). 

Chemizche Eerichte Jahrg. 98 20 I 
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uber die Stellung der zu Ring A gehorenden Hydroxygruppe des Bisanhydro- 
P-iso-rhodomycinons gibt das Absorptionsspektrum Auskunft, dessen langwellige 
Maxima in Chloroform gegen die von 2a um 27 bzw. 22 mp nach Rot verschoben 
sind (Tab.). Das Hydroxyl an Ring A wirkt demnach stark bathochrom. Das aber 
ist - wie der spektroskopische Vergleich von 2c mit 3~13) und 3el3) zeigt (Tab.) - 
nur moglich, wenn das Hydroxyl einer zum Chinonsauerstoff u-standigen OH-Gruppe 
benachbart und Bisanhydro-P-iso-rhodomycinon ein Athylderivat von 3~12) ist. 
Die Entscheidung zwischen 3a12) oder 3b12), je nachdem, ob bei der Aromatisie- 
rung von Ring A des P-Iso-rhodomycinons eine an C-7 oder an C-lostehende Hydroxy- 
gruppe am Ring verbleibt, brachte der spektroskopische Vergleich. 

Die charakteristische Absorptionskurve des Bisanhydro-(3-iso-rhodomycinons in 
Chloroform ist in ihrem Verlauf deckungsgleich mit der von 3c. Die langwelligen 
Maxima sind jedoch gegen die von 3c um 5 mp nach Rot verschoben. Eine ahnliche 
Verschiebung beobachtet man in Schwefelsaure (Tab.). Die Athylgruppe des Bis- 
anhydro-P-iso-rhodomycinons wirkt demnach bathochrom. 

Farbe und Absorptionsmaxima (in mp *); emax. 10-3 in Klammern) von Hydroxy-tetracen- 
chinonen in Chloroform, Schwefelsaure und Piperidin 

Chloroform Schwefelsaure Piperidin *) 

2c 

3 c  

3e 

2a 

3a 

rot 

$@ 561 521 487 

I l l  (43) (34) (16) 
HO 0 OH 

HO HO 0 OH 
blaustichig rot 

584 540 504 

(48) (36) (45) 

HO 0 OH 
rot 

565 525 490 

(38) (30) (12) 
HO 0 OH 

HO 0 OH c2H’)3$0$ 562 523 rot 488 

(48) (37) (16) 
HO 0 OH 

HO HO 0 OH 
rot 

589 545 508 

(54) (40) (16) 

blau 
617 575 

(41) (36) 

blau 
653 601 

(49) (24  

blau 
625 580 

(44) (24) 

blau 
618 576 

(50) (32) 

blau 
660 607 

(73) (32) 

blau 
617 571 

blau 
620 573 

blau 
614 569 

blau 
616 572 

blau 
620 572 

*) Der Ubersicbt wcgen sind nur die Hauptmaxima angefiihrt. 
**) Mit Prismenspektroskop g e m e n .  Alle anderen Maxima aus Absorptionskurvm (Zeiss-Spcktral-Photometer 

PMQ 11). 
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Da sich die isoliert stehende Athylgruppe in 2a spektroskopisch kaum bemerkbar 
macht (vgl. 2c mit 2a, Tab.), die einem bathochromen Hydroxyl benachbarte in 
2d dagegen die langwelligen Maxima verglichen mit 2c um 25 bzw. 21 mp nach Rot 
verschiebtl3), ist der bathochrome Effekt der Athylgruppe im Bisanhydro-P-iso- 
rhodomycinon zweifellos durch deren Nachbarstellung zu einem bathochromen 
Hydroxyl bedingt und Bisanhydro-P-iso-rhodomycinon dementsprechend nach 3a 
zu formulieren. Im Einklang damit stehen Uberlegungen zum Reaktionsverlauf der 
Eliminierung 1) sowie der Befund, daI3 die Athylgruppe im Bisanhydro-P-rhodo- 
mycinon (3d) ebenfalls bathochrom wirkt. 

Aus der Bisanhydro-P-iso-rhodomycinon-Formel 3a folgt, daI3 C-10 des P-Iso- 
rhodomycinons eine Hydroxygruppe triigt. Die Stellung der beiden ubrigen, zu Ring A 
gehorenden OH-Gruppen ergibt sich aus dem bei 60 MHz in Pyridin-ds (Varian- 
Spektrograph, Mod. A-60) aufgenommenen NMR-Spektrum (Abbild. 2) des P-Iso- 
rhodomycinons. Es stimmt in den Protonen-Signalen des Ringes A vollig mit dem 
NMR-Spektrum des P-Rhodomycinons (1 c) uberein. 

731 560 5L8 25L222  134 
I I I 

80 70 60 50 LO 30 20 10 0 - 6 I ppm I 

782758 ?B 558 5L6 25422-2 135 

80 70 60 50 LO 30 20 10 0 - blpprd 
Abbild. 2. NMR-Spektren a) von P-lso-rhodornycinon und 

b) von P-Rhodomycinon in Pyridin-ds 
2Ol* 
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Das Singulett bei 8 = 5.48 ( I )  (relative Intensitaten in Klammern hinter den 8-Werten) 
zeigt das Vorliegen eines Protons an einem C-Atom, das 1. dem aromatischen Ringsystem 
und 2. einem C-Atom benachbart ist, das kein Proton trlgt. Damit ist die Stellung der OH- 
Gruppe an C-IO besttitigt und gezeigt, daB an C-9 eine tertilre OH-Gruppe sitzt. 

Das Multiplett bei 6 = 5.60 (1) muB einem Proton zugeordnet werden, das 1. dem aro- 
matischen Ringsystem und 2. einer Methylengruppe benachbart ist. Damit ist die Stellung 
der OH-Gruppe an C-7 bewiesen. Als einziges C-Atom des Ringes A tragt C-8 zwei Pro- 
tonen, deren Signal bei 8 = 2.54 (2) durch das Proton an C-7 zu einem Multiplett aufge- 
spalten ist. 

Die beiden Signale bei 6 = 1.34 (3) und 6 = 2.22 (2) sind der Athylgruppe zuzuordnen, 
das Singulett bei 6 = 7.31 (2) den beiden aromatischen Protonen an Ring D. 

Damit ist bewiesen, daB p-Iso-rhodomycinon die Konstitution 1 a hat. Uber die Stereo- 
chemie des Ringes A werden wir splter berichten. 

Durch katalytische Hydrierung in Triiithanolamin/Athanol entsteht aus &Rhodo- 
mycinon (1 c) unter reduktiver Abspaltung der 7-Hydroxygruppe und nach Ruck- 
oxydation zum Chinon y-Rhodomycinon (1 d)6). Die analoge Reaktion fanden wir 
beim P-Iso-rhodomycinon. Chromatographie des Hydrierungsproduktes lieferte eine 
amorphe, braunrote Verbindung, die dem massenspektroskopisch bestimmten MoL 
Gew. nach ein 0-Atom weniger enthalt als das Ausgangsmaterial, im Absorptions- 
spektrum (Chloroform) mit diesem ubereinstimmt und im Papierchromatogramm 
ebenso schnell wandert wie y-Rhodomycinon. Bei der Hydrierung wird demnach 
eine Hydroxygruppe von Ring A abgespalten, und zwar eine dem aromatischen 
Ringsystem benachbarte, denn in Piperidins) liegen die Absorptionsmda um 
10 mp kurzerwellig als die des P-Iso-rhodomycinons. Da die Unterschiede zwischen 
Ausgangsmaterial und Hydrierungsprodukt die gleichen sind wie zwischen P-Rhodo- 
mycinon und y-Rhodomycinon und sich P-Iso-rhodomycinon (1 a) von p-Rhodo- 
mycinon (lc) nur durch die an C-1 stehende Hydroxygruppe unterscheidet, darf als 
sicher gelten, da13 bei der Hydrierung des P-Iso-rhodomycinons die 7-Hydroxygruppe 
durch Wasserstoff ersetzt wird und das Hydrierungsprodukt die Konstitution 1 b hat. 

Eine Verbindung, die laut IR-Spektrum und RFWert mit dem Hydrierungsprodukt 
identisch ist, konnten wir in geringer Menge bei der Isolierung des P-Iso-rhodo- 
mycinons aus einer schmalen Chromatogrammzone abtrennen, die unter der P-Jso- 
rhodomycinon-Zone lag. Das Hydrierungsprodukt ist demnach ein Naturstoff, der 
seinem chromatographischem Verhalten entsprechends) als y-Iso-rhodomycinon 
zu bezeichnen ist. 

Das rote, gegen Corynebacterium diphtheriae hochwirksame Antibioticum Rhodo- 
mycin A2) ist ein 2 Moll. Rhodosamin14) enthaltendes Glykosid des P-Rhodomyci- 
nonsl5). Nimmt man in Analogie dazu an, daB das Antibioticum Iso-rhodomycin A 
ein 2 Moll. Rhodosamin enthaltendes Glykosid des P-Iso-rhodomycinons (1 a) ist, 
so ware die Bruttoformel des Iso-rhodomycin A-hydrochlorides C~H4gN2013 - 2HC1, 
mit der die Analysenzahlen 15) gut ubereinstimmen. 

14) H. Brockmann, E. SpohIer und Th. Waehneldt, Chem. Ber. 96, 2925 (1963). 
15) H.  Brockmann und E. Spohler, Naturwissenschaften 48, 716 (1961). 



1965 Rhodomycine (IX.); Antibiotica aus Actinomyceten (LII.) 3151 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

8-Iso-rhodomycinon (1 a) : Ein aus Mycel und Kulturlbsungen von Srreptomyces purpurascens- 
Sthunen gewonnened Gemisch aus Glykosiden von Rhodomycinonen und Iso-rhodo- 
mycinonen hydrolysierte man rnit nHCl 1 Stde. bei 70". Das ausgefallene, getrocknete 
Gemisch von Rhodomycinonen und Iso-rhodomycinonen (2.4 g) wurde aus 2 I Chloroform/ 
Aceton (10 : 1) an vier 1 0 0 ~  7.7tm-Siiulen aus Oxalsiiure-Kieselgel9) unter Nachwaschen 
mit dem Lbsungsmittel chromatographiert. 

Das Eluat derjenigen Zone, die laut Dunnschichtchromatogramm (Kieselgel G, mit 
NaHCO3 aktiviert, Chloroform/Aceton 1 : 1) p-Rhodomycinon und P-Iso-rhodomycinon 
enthielt, wurde verdampft und der in 600 ccm Chloroform/Aceton (1 : 1) gelbste Rtickstand 
an vier 33 x 5tm-Saulen aus NaHCO3-Kieselgello) unter Nachwaschen rnit dem Ulsungs- 
mittel chromatographiert. Dabei bildeten P-Rhodomycinon die untere, rotviolette und p-Iso- 
rhodomycinon die obere. blauviolette Zone. 

Die aus der Siiule herausgeschnittenen Zonen eluierte man mit essiaurehaltigem Chloro- 
form und erhielt aus den mit Wasser essigsiiurefrei gewaschenen Eluaten beim Verdampfen 
amorphes, chromatographisch reines 8-Rhodomycinon (800 mg) und /3-Iso-rhodomycinon 
(300 mg). Die Kristallisation des P-Iso-rhodomycinons gelang schlieBlich bei liingerem 
Aufbewahren einer wenig iibe&ttigten Chloroformlasung. p-Iso-rhodomycinon last sich 
mit blaustichig roter Farbe gut in Pyridin, miil3ig in Chloroform, Aceton, Bern01 und Eis- 
essig. In Cyclohexan ist es unlaslich, von Piperidin wird es mit blauer Farbe aufgenommen 
(&,,ax 636, 590 mp). 

C20H1809 (402.4) Ber. C 59.70 H 4.51 Gef. *) C 59.15 H 5.00 Mo1.-Gew. 402**) 
*) 6 Stdn. bei 80' i. Hochvak. golrocknct. 

**) Aus dcm MarssllJpektrum. 

Bisanhydro-8-iso-rhodomycinon (3a): Eine Lasung von 110 mg l a  in 30ccm Eisessig 
wurde nach Zugabe von 10 ccm 35-proz. SulzsUure 1 Stde. auf 100" erwilrmt, wobei sich 3s 
in braunroten KristMchen (69 mg) abschied. Nach Chromatogaphie aus Chloroform/ 
Aceton (10 : 1) an NaHCO3-Kieselgello), bei der geringe Mengen an Nebenprodukten ab- 
getrennt wurden, kristallisierte 3a aus Chloroform in violettroten Niidelchen vom Schmp. 
254" (Berl-Block, korr.). 

CzoH14O7 (366.3) Ber. C 65.57 H 3.86 Gef. *) C 65.19 H 3.84 Mol.-Gew. 366**) 
*) 6 Stdn. bei 120' i. Hofhvak. getrocknet. 

Uberfihrung von 8-Iso-rhodomycinon (1 a) in 1.4.6.11-Tetrahydroxy-8-athyl-tetracen- 
chinon-/5.12) (2s): Eine Msung von 44 mg l a  in 25 ccm Eisessig erhitzte man nach Zugabe 
von 8 ccm Bromwasserstoflsdure (d 1.78) 10 Min. unter RuckfluB zum Sieden, wobei sich 
braunrote Kristilllchen abschieden, goB nach Erkalten in 300ccm Wasser und chromato- 
graphierte den getrockneten Niederschlag aus Chloroform/Aceton (10 : 1) an einer 9X 3.2-cm- 
Siiule aus Kieselgel G (E. Merck, ,,m Dunnschichtchromatographie"). Dabei trennte sich 
eine blauviolette Zone(1) von einer im oberenTei1 der Siiule verbleibenden, tiefblauen Zone (2). 
Die aus der Siiule herausgeschnittenen Zonen eluierte man rnit essigsiiurehaltigem Chloro- 
form und schiittelte die Eluate zum Entfernen der Essigstiure mit Wasser aus. 

Der Inhaltsstoff von Zone 1 zeigte im Diinnschichtchromatogramm [a) Kieselgel G. 
Chloroform/Aceton (10 : 1) ; b) Kieselgel G .  mit NaHCO3 aktiviert. Chloroform/Aceton 
(10 : l)] den gleichen RpWert, in Chloroform das gleiche Absorptionsspektrum und in 
KBr das gleiche IR-Spektrum wie synthetisches Zal3). 

C20H140,j (350.2) Gef. Mo1.-Gew. 350 *) 

**) Aus dem Massempcktrum. 

*) Aus dem Massempcktrum. 
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Aus dem eingeengten Eluat von Zone 2 schied sich nach Zugabe von Petrolather Bisanhydro- 
p-iso-rhodomycinon (34) in schwarzen Kristallen ab. 

Uberfiihrung von &Iso-rhodomycinon (1 a) in y-[so-rhodomycinon (1 b): Eine Losung von 
50 mg l a  in 10 ccm Triiithanolamin/khanol (1 : I )  wurde mit 200 mg PdOz/BaS04-Kata- 
lysator (Degussa) hydriert, wobei die Farbe von Violett nach Rot umschlug. Als nach 1 Stde. 
die Wasserstoffaufnahme sehr triige wurde, verdunnte man mit 100 ccm Methanol, versetzte 
nach Abfiltrieren des Katalysators mit 2n NaOH, schuttelte die blauviolett gewordene 
Losung einige Min. unter Luftzutritt, sauerte mit 2n HCl an und extrahierte mit Chloroform. 

Den Verdampfungsruckstand des Chloroformauszuges chromatographierte man aus 
Chloroform/Aceton (10 : I )  an einer 62 x 5tm-Saule aus OxalsSLure-Kieselgel9) und wusch 
die beiden orangeroten Hauptzonen ins Filtrat. Der Verdampfungsruckstand des Eluates 
der schneller wandernden Zone wurde aus Chloroform/Aceton ( I  : I )  an einer 20 x 2-cm- 
SBule aus NaHCO3-Kieselgel~O) chromatographiert. Dabei bildeten sich zwei rote und eine 
dariiberliegende blauviolette Zone. Das aus der blauvioletten Zone isolierte amorphe y-[so- 
rhodomycinon (1 b) loste sich blaustichig rot in Chloroform (Arnx 564, 552, 525, 514,491 mp) 
und hatte im Diinnschichtchromatogramm (Kieselgel G, mit Oxalsiiure aktiviert, Chloro- 
form/Aceton 10: I )  und Ringchromatogramm (Tetralin/Decalin/Eisessig/Wasser 5 : 5 : 10 : 1) 
den gleichen RF-Wert wie y-Rhodomycinon. Von Piperidin wird 1 b mit blauer Farbe auf- 
genommen (Lax 626, 581 mp). 

C20H1808 (386.4) Gef. Mo1.-Gew. 386 *) 
*) Aus dem Masoenspektrum. 

y-[so-rhodomycinon (1 b) aus Str. purpurascens: Bei der oben (S. 3151) beschriebenen 
Chromatographie von 2.4 g eines Gemisches aus Rhodomycinonen und Iso-rhodo- 
mycinonen bildete sich unter der P-Rhodomycinon und P-Iso-rhodomycinon enthal- 
tenden Hauptzone eine schwache Zone, deren Eluat beim Verdampfen nur wenige Milli- 
gramm Ruckstand hinterlieh Bei dessen Chromatographie aus Chloroform/Aceton ( I  : 1) an 
NaHCO3-Kieselgel entstand eine rotviolette Zone mit dem RF-Wert des y-Rhodomycinons 
und eine langsarner wandernde, blauviolette, deren Eluat beim Verdampfen braunrotes, 
amorphes y-[so-rhodomycinorr hinterliea. [144/651 


