
15.4.1973 Specialia 387 

Thus, it appears certain tha t  fungal cultures do not  

have an amoun t  of endogenous hydrogen peroxide 
high enough at any  momen t  to cause a color with 

syringaldazine through peroxidase action tha t  would 
simulate a positive test for laccase ~s, ~9. 

Zusammenfassung 

Das Syringaaldehyd-azin  ist eine hellgelbe, kristall ine 
und  leicht zu synthet is ierende Verbindung,  die in 
verdfinnter  alkoholischer L6sung von Laccase + Luft-  
sauerstoff bzw. yon Peroxydase + H20 2 un te r  Bi ldung 
eines in tens iv  pu rpurnen  Pigments  rasch oxydiert  wird. 
Diese hoehempfindliche Reakt ion ist als Tiipfelprobe 
leicht anzuwenden  und  ergibt einen sehr spezifischen 
Nachweis dieser Phenoloxydasen in Pi lzkul turen:  
T r i g t  man  einige Tropfen verdt innter  Azinl6sung auf 
eine Pi lzkul tur  auf, bildet sich an der Luft  bei An- 
wesenheit von Laccase ein purpurner  Fleck. Ist  nu r  
wenig Laccase vorhanden,  wird die Probe nur  rosa bis 
rot ;  bleibt  sic farblos, ist keine Laccase vorhanden.  Im  
letzteren Fall  kann  man  verdt innte  H~Q-L6sung  an 

derselben Stelle auftropfen, um Peroxydase nachzu-  
weisen. F/irbt  sich der Fleck dann  lila rot, ist eine 

Peroxydase vorhanden.  Der Nachweis von Peroxydase 

ist bei Anwesenheit  yon Laccase nicht  m6glich. Ist  
keine Laccase vorhanden,  kann  ma n  eine Furoguaj  acin- 
L6sung (bzw. ffisch hergestellte Guajakt inktur )  an einer 
anderen Stelle der Ku l tu r  auftragen, um Tyrosinase 
nachzuweisen. Die Tyrosinase oxydiert  das Azin 
i iberhaupt  nicht. Mit Hilfe dieser e indeut igen und  
schnellen Nachweismethoden wird ma n  den Zusam- 
menhang  zwischen d~r Bi ldung der verschiedenen 
Phenoloxydasen durch holz-zerst6rende Pilze und  
deren Abbau  yon Holz und  yon Lignin besser unter -  
suchen k6nnen.  
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C o n f i g u r a t i o n  a b s o l u e  de  l ' a c i d e  b o n g k r 6 k i q u e *  

L'acide bongkr~kique, antibiotique toxique produit par 
Pseudomonas cocovenenans, a la structure 11. Toutefois les 
configurations absolues des deux centres asym6triques 
pr6sents dans la mol6cule n 'avaient  pu 6tre 6tablies de 
mani&re certaine. 

Pour d6terminer la chiralit6 des centres C-6 et C-17 de 
la mol6cule, nous l 'avons scind6e par ozonisation r6duc- 
rive ~, isol6 les fragments C-5 & C-8 et C-15 & C-18 conte- 
nan t  ces deux centres asym6triques et synth6tis6 ces 
fragments 5. partir de pr6curseurs optiquement actifs de 
configuration connue. 

L'action de l'ozone sur une solution m6thanolique 
d'acide bongkr6kique & 0 ~ pendant  3 h conduit, apr~s 
trai tement par NaBH~, & un m61ange d'hydroxy-acides et 
de diols. La fraction neutre est compos6e du m6thyl-2 
butanediol- l ,4 2a,  du dihydroxy-l,4 m6thoxy-3 pentane 

3a, les deux fragments recherch6s, ainsi que du butane- 
diol-1, 4 et de l%thyl~neglycol. 

Le m41ange est trityl6 puis chromatographi6 sur colonne 
de gel de silice ce qui a permis d'isoler le compos6 mono- 
trityl6 3 b e t  le compos6 ditrityl6 2 b optiquemens actifs. 

Composd 2b.  Le compos6 2b,  obtenu de la mani~re 
indiquge, n 'est  pas pur mais accompagn6 du d6riv6 
ditrityl@ du butanediol 4b  (F. 182-184~ La faible 
quantit6 de produits r6cup6r6s n 'a  pas permis une s@pa- 
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ra t ion  complSte de ces deux composds qui ont  des com- 
p o r t e m e n t s  tr6s voisins en chromatographie .  Les spectres  
de RMN et de masse du m61ange on t  permis  d%tabl i r  que 
ce mdlange cristallis6 F 141-161 ~ con t ien t  60% du 
composd 2b .  Ce mdlange a un pouvoi r  ro ta to i re  [e~D = 
+ 6,2 ~ (c = 0,77, CHCla) ce qui correspond pour  le compos6 

2 b  g u n  pouvoi r  ro ta to i re  de [~]D = @10, 70. Le spectre  
de RMN prdsente  4 groupes de pics 5.: 6 = 0,82 p p m  

I 
(doublet,  CH3-CH), 1,60 p p m  (multiplet ,  -CH-CH2-), 
2,95 p p m  (mult iplet ,  -CH=-O-trityte) et 7,25 p p m  (multi-  
plets,  H aromat iques) .  

Le t r i ty le  2 b  a dtd par  ailleurs synth6t isd  5, pa r t i r  de 
l 'acide R (+ ) -mdthy l succ in ique  5 [e~D ~ @14, 5~ (c = 
3,25, dthanol) [lit. ~, [~]D = +13,11~ (c = 4,42, 6thanol)l .  

Cet acide a dtd mdthyld  par  le d i azomdthane  en dies ter  
mdthyl ique  6 qui a dtd rddui t  en mdthyl-2  butanediol-1,  4 
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7. La t r i ty la t ion  de ce diol condui t  au ddriv6 di t r i tyld 8 
F. 114-115 ~ [C~]D = - -9 ,7  ~ (c = 4,07, CHC13) qui prdsente  
le m~me Rf  en ch romatograph ie  sur couche mince  et  le 
mSme spectre  de RMN que le compos6 2b .  

Ces rdsul ta ts  i nd iquen t  une conf igura t ion  S pour  le 
composd 2 b  et  pa r  consdquent  pour  le centre  C-17 de 
l 'acide bongkrdkique.  

Composd 3 b .  Le composd 3 b  cont ien t  deux carbones  
asymdtr iques  mais  seul le cent re  C-3 est 6galement  prdsent  
dans  l 'acide bongkrdkique.  Afin d e  suppr imer  l ' asymdtr ie  
du centre  C-4 qui est  crde lors de la rdduct ion  de l 'ozonide 
par  NaBH~, ie composd 3 b  a 6td oxydd par  le rdactif  de 
Jo~Es  4. On ob t ien t  le composd 9 a  non cristallis6 E~ID = 
+ 24 ~ (c = 1.07, CHC13), qui pr6sente  un  spectre  de RMN 
en accord avec la s t ruc ture  proposde:  6 = 1,86 p p m  (multi- 
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II 

plet,  2H:  CH~ en C-2), 2,13 p p m  (singulet, 3H:  CH3-C- ), 
3,25 p p m  (triplet,  2 H : - C t J 2 - O - t r i t y l e ) ,  3,30 p p m  (sin- 
gulet, 3 H : OCH~), 3,83ppm (quadruplet ,  1H :~CH-OCH3), 
7, 30 p p m  (multiplet ,  15 H : H aromat iques) .  

Le composd 9 o p t i q u e m e n t  actif  a 6t6 par  ailleurs ob tenu  
pa r t i r  de l 'acide S ( - ) -mal ique au moyen  de la sdquence 

de rdact ion suivante .  L 'ac ide  10 a dtd t rans formd en O-md- 
thy l  ma la te  de m6thyle  115. La rdduct ion  de ce diester  pa r  
LiA1H 4 darts l 'd ther  an h y d re  fourni t  Ie mdthoxy-2  
b u t an ed i o l - l , 4  12 [~]D = - -23,  00 (c = 3,26, acdtone) 
( lit.~, [ a l D =  --  23,50) �9 Le diol est  t ra i td  par  un 1,1 dqui- 
va len t  de chlorure de t r i ty le  dans  la pyr id ine  anhydre  ce 
qui fourni t  un mdlange des deux ddrivds monot r i ty lds  13 a 
et  13b  dans  lequel le mono t r i t y l  13a  est  le p rodu i t  prd- 
ponddran t .  Ces deux  isom~res on t  dtd s6pards pa r  chroma-  
tographie  sur gel de silice. Le composd 13 a non cristallisd 
laiD = + 2,30 ~ (c = 3,07, CHC13) a dtd oxydd p a r l e r d a c t i f  
de JONES ~ en acide 14 [e-~D = --15, 60 (c = 4,23, CHC13) 
qui se  pr6sente  sous Iorme d 'une  huile incolore. 

E n  t r a i t a n t  l 'acide 14 par  3 dquivalents  de mdthy l -  
l i t h ium dans  l 'd ther  an h y d re  ~, on ob t i en t  un mdlange de 
produi t s  don t  le composan t  p rdponddran t  est  la mdthy l  
cdtone 9 b  [e]D = - -23,7  ~ (c = 1,8, CHCI~). Celle-ci 
pr6sente  le mSme Rf  en ch roma tograph ie  sur couche mince  
et  le m6me spect re  de RMN que le p rodu i t  9 a  isold 
par t i r  de l 'acide bongkr6kique.  Le carbone C-6 de l 'acide 
bongkrdkique  a par  consdquent  la conf igura t ion  R, ce qui 
conf i rme 1'assignation fai te  p rdcddemment  ~ par t i r  de la 
courbe de dichroisme circulaire de l 'acide bongkrdkique  ~, ~. 

Summary. The chirali t ies of the  two  asymet r ic  centers  
of the  toxic  ant ib io t ic  bongkrekic  acid have  been  deter-  
mined :  the  C-6 center  has the  R conf igurat ion and  the  
C-17 center  the  S configurat ion.  
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