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Zusammenfassung -Der von F‘la~hacreridrm spec. Stamm Cl/2 gebidete Pigmentkomplex besteht aus den 
Farbstoffen la bis Id. iiber dcrcn lsolierung und StrukturaufklCrung berlchtct wird. Es handclt such 
ausnahmslos urn neue Pigmente vom Flexirubin-Typ. Farbstoffe dieses Typs waren bisher nur aus gleitendcn 
Bakterien bekannt. 

Abstract -The pigment complex from Flurohocrerium spec. strain Cl;2 consists of pigments la 10 Id, whose 
isolation and structure elucidations are reported. These pigments exclusively belong 10 the new class of 
flexirubin-type pigments. Up to now, pigments of this type have been found in gliding bacteria only. 

Mikroorganismen der Gattung Flawbacterium sind 
relativ weit verbreitet und sowohl iikonomisch wie 
such medizinisch von Bedeutung.2--5 In der 
Lebensmittelchemie fiihrt der Befall mit 
Flavobakterien zum Verderb,3 in der Biotechnologie 
werden Flavobakterien zur Gewinnung interessanter 
Enzyme und zur Herstellung von Aminoduren 
eingesetzt,4 als humanpathogen ist u.a. Flaro- 
bacterium mrninposepricum bekannt.’ 

Wtihrend friiher die Taxonomie von Flavobakterien 
sich relativ undifferenziert im wesentlichen an der 
Farbstoffproduktion orientiert hat, legen neuere 
taxonomische Untersuchungen diese Gattung genauer 
fest :’ Bei den eigentlichen Flavobakterien handelt es 
sich urn gram-negative, unbegeisselte und gelb- 
gefirbte Keime, deren Pigmente nicht wasserlijslich 
sind, such eine Gleitkwegung ist nicht nachweisbar.‘j 

Zwar liegen einige Berichte iiber Carotinoid- 
Strukturen von Pigmenten aus sog. Flavobakterien 
vori7 bedauerlicherweise wurden diese Arbeiten 
jedoch nur an solchen Bakterien durchgetihrt, die 
nach der neueren Taxonomie nicht der Gattung 
Flurobucterium zuzuordnen sind. 

Es schien daher sinnvoli. die Farbstoffe eines 
taxonomisch eindeutigen Flavobakteriums zu 
isolieren und in ihrer Struktur abzukliiren, zumal 
kiirzlich Versuche bekannt wurden, elektronen- 
spektroskopische Messungen an Bakterienkulturen 
oder Totalextrakten zur taxonomischen Festlegung 
mit heranzuziehen.H 

Die von Flavobacterium sprc. Stamm Cl/2 
gebildeten Pigmente befinden sich ausschliesslich in 
der Baktcrienmasse. aus der sie mit Aceton 
extrahierbar sind. Durch Chromatographie des 
Acetonextraktes an A1203 kann man die Farbstofie 
von ungeftirbtem Material weitgehend abscheiden. Bei 

der nachfolgenden Chromatographie an Kieselgel 
erreicht man eine Separierung des Farbstofigemisches 
in Fraktionen, deren fjberpriifung mittels H PTLC- 
Platten zeigte, dass bereits eine weitgehende 
Auftrennung in insgesamt 5 verschiedene Pigmcnte 
Fla-Pl bis Fla-PS-erreicht worden war. Aus den 
Massenspektren ltisst sich fiir alle Plgmente ein 
Fragmentierungsverhalten erkennen, wie cs fiir 
Verbindungen vom Flexirubin-Typ (1) charakteris- 
tisch ist.9 

Zur weiteren Strukturabkltirung wur+! mit CH,I 
methyliert : Wie die spektroskopische Uberpriifung 
der Methylierungsprodukte zeigt, gehcn dabei 
stimtliche Pigmente in entsprcchende Dimethyl- 
derivate iiber. Die Maxima der Elektronenspektrcn 
und such das Auftreten entsprechcnder Schliissel- 
fragmente in den Massenspektren sprechen dafiir. dass 
als gemeinsames Strukturelement m allen Pigmcnten 
ein w-Phenyloctaensiureester als Chromophor 
vorliegt (Formel 1: n = 8). 

Fiir die weiteren Untersuchungen habcn wlr einen 
Teil der methylierten Fraktionen katalytisch hydriert. 
In ubereinstimmung mit den elektronenspektro- 
skopischen Befunden nehmen unter diesen Bcdin- 
gungen die Pigmente 8 Mol Wasserstoff auf, und es 
entstehen die entsprechenden farbloscn Hexadeca- 
hydro-Produkte. 

Aus den ‘H-NMR- und Massen-Spcktrcn der 5 
chromatographisch gctrennten Pigmente und der 
genannten Derivate lassen sich samtliche Struktur- 
details eindeutig ableiten; dab4 konnten wir uns auf 
friiher gewonnene Erfahrungen stiitzen.“.’ ’ Die 
Ergebnisse sind in Tabclle 1 zusammengestellt. 

In Tabelle I sind ausserdem Angaben iiber die 
ungeftihre relative Zusammensctzung des von 
Flacohacirrium sprc. Stamm Cl :‘2 gebildeten 
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Tahelle 1. Strukturen und Konzentrationen der einzelnen Pigmente aus Flacobacterium spec. Stamm Cl/2 
(Gehalt : Gesamtpigmente = 100 ‘!;;) 

R3 R’ OH 

? 
(CH=CH),-C-O 

Pigment Gehalt Struktur n R’ R2 R3 

(%) 

Fla-P 1 10 la 8 cl 

Fla-P2 ca.2 lb 8 
n’C12H25 

n*C3H7 Cl 

Fla-P3 45 lc 8 n’C12H25 CH2CH (“’ H 
CH, 

Fla-P4 33 Id 8 n’C1 2H25 
n*C3H, H 

Fla-P5 10 le 8 n’C12H25 CH3 H 

Pigmentgemisches gemacht. Farbstoffanteile mit 
carotinoider Struktur waren in nennenswerten 
Mengen nicht nachweisbar. 

Bisher hat man FarbstofTe vom Strukturtyp des 
Flexirubins nur in Flexibakterien der Gattungen 
Flexihacter und C_~topha~a gefunden;“’ ” interessant 
ist der Befund, dass diese Pigmentstrukturen nun such 
in einem weiteren Mikroorganismus angetroffen 
wurden, der mit den Cytophagalrs nicht unmittelbar 
taxonomisch verwandt zu sein scheint. 

dieser FarbstofIklasse verschieden zu sein scheinen, 
wirft erneut die bisher noch nicht definitiv 
beantwortete Frage auf nach einer physiologischen 
Bedeutung dieser Pigmente. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Auch in J’la~ohacterium spec. Stamm Cl/2 liegen die 
Farbstoffe wie bei den Flexibakterien in einem 
Pigmentgemisch der monochlorierten Pigmente 
neben den entsprechenden unchlorierten 
Verbindungen vor. Hier machen die chlorierten 
Verbindungen etwa 10 :‘;, der Gesamtpigmente aus. 

Elekrronen-Spektren: Spektralphotometer DMR 21 (Fa. 
Zeiss); LGsungsmlttel: (wenn nicht anders vermerkt) Hexan. 
Uvasol. IR-Spektren: in Chloroform-L6sung; Spektrometer 
457 (Fa. Perkin-Elmer). ‘H-NMR-Spektren: Wenn nicht 
anders vermerkt, FT-Kernresonanzspektrometer WM 250 
(Fa. Brukcr-Physik); LGsungsmittel Deuteriochloroform: 
innerer Standard Tetramethylsilan. 

Ein Vergleich der Pigmentstrukturen aus 
Flarohac~rrium spt~u. Stamm Cl,‘2 mit den anderen 
bisher bekannren -- mehr als 25 - Pigmenten vom 
Flexirubin-Typ l&t erkennen, dass im vorliegenden 
Falle bei gleichbleibender Polyenltinge (n = 8) und 
gleichbleibendem Alkylresr R’ (R’ =C, zH,,) die 
StrukturvariabilitBt ausschliesslich in der Modifi- 
zierung des Restes R’ liegt. Dabei weist das Pigment 
Fla-PS (= le) einc bcsonders grosse Ahnlichkeit mit 
Flexirubin (1: R’ = n .C, zH,s, R2 = R3 = CH,) auf; 
es kann strukturell als 3-Dcmethyl-flexirubin aufge- 
fasst werden. 

Die gefundenen Strukturdaten sind in uber- 
einstimmung mit der fruher von uns getiusserten 
Hypothese, dass aus biogenetischen Griinden ein 
Zusammenhang zwischen der Kohlenstoffzahl der 
Alkylreste einerselts und einer eventuellen 
Endverzweigung der Alkyikette andererselts besteht.” 
Entsprechcndc Untcrsuchungen zur Biosynthese sind 
im Gange. 

Massenspektren: Wenn nicht anders vermerkt, Massen- 
spektrometer Typ SM 1 B (Fa. Varian-MAT) bei einer 
AuRiisung von M/AM = 1000; Ionenquelle EH 1; 
Ionisierungscnergie 70eV; Temp. der Ionenquelle cu. 200 C; 
Einlassystem Schubstange; Probentemp. 180. 200 C. Die 
Massenspektren sind. insbesondere bezliglich relativer 
Pedkintensitiiten, von der thermischen Belastung bei den 
Aufnahmebedingungen abhingig. Angegeben sind die Daten 
im allgemeinen fiir m/e > IO0 und, soweit es sich nicht urn 
M’ oder urn wesentliche Schltisselfragmcnte’ hand&. fiir 
relat. lntenslttiten > 52,. Hochaufgeliiste Daten: SM 1 B, 
“Peak-matching”-Methode, Auflijsung M/AM = I4000 
(IO “/,, Tat). Hochdrucktliissigchromatographie (HPLC): 
WATERS-Anlage mit Pumpe M 6OOOA, lnjektionssystem 
U6K und Photometer M 440, Fertigstiulen (30cm x 4 mm. 
Fa. Macherey-Nage), Durchfluss 2.0ml/min; Detektlon bei 
280 oder 436 nm (je nach Problemstellung). System I: 
Nucleosil 10-C,, mit Aceton/THF!H,O (70:8:22); System 
II: Nucleosil l@C, mit Aceton/H,O (83:17); System III: 
Nucleosil 10-C, mlt Methanol/H,0 (96:4); System IV: 
Nucleosil 10-C,, mit Aceton/H,O (84:16). 

Diinnschichtchromatographie (DC): Nano-Platten SIL- 
uv 254 (Fa. Macherey-Nagel); Laufmittel, falls nicht anders 
vermerkt, Benzol/Essigester (9: I). Detektion durch 
Fluoreszenz-Loschung und mit Joddampf. 

Die Entdeckung weiterer neuer Pigmente vom Herkunft des Bakreriensrammes 

Strukturtyp des Flexirubins in Mikroorganismen, die Fhrohucrerium spec. Stamm Cl/2 wurde durch P. R. Hayes 
taxonomisch von den bisher bekannten Produzenten auscinem geschlachteten Hgihnchen isoliert. Der Stamm ist m 
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die umfangr~i~he Studie tiber die Taxonomie der Gattung 
F~u~~~~ucter~~ einbezogenbc,“’ und erschemt dort in Phenon 
la das nach Hayes die Gattung F~~~obucterium rm engeren 
Sinne reprtientiert. Fiir die DNA des Organismus wurde 
eine Basenzusammensetzung van Guanidin + Cytidin 
= 33.8 Mel “/;,I3 bzw. 34.8 Mol InbJ bestimmt. 

Die Rakterien wurdcn in Stcilbrustflaschcn in IO I- 
AnsBltzen kulticiert. Medium: Fx A 1 m. Pepton aus Casein 
(tryptisch, Merck 1 1 ‘$,, Yeast extract (Difco) 0.24;. 
MgSO, 7Hz0 0.1 ut,, Antischaumemulsion Silicon-M-30 
reinst (Serva) 0.5 ml auf 101, pH 7.2, autoklaviert. Je 9 I 
Medium wurdcn mit 6OOml aus Sch~ttc~kolben belmpft. Die 
Kulturen wurdcn be1 ~aum~emp. gchaltcn (urn 20 C) und 
liber 3 Smterfrittcn kraftig mit Prcssluft begast. Ernte nach 
ctwa 18h. Die Zellen wurden in der Durchlauft.entrifuge 
abgetrennt und gegebenenfalls bei - 20°C tiefgefrorcn bis zur 
Aufarbeitung aufbcwahrt. Aus 3 Screen van 5. 6 bzw. 7 
Fermentationsansltzen (50, 60 bzw. 70 1 Kulturmedlum) 
erhielten wir 500. 690 bzw. 760g Baktericnmasse (Feucht- 
gewicht J. 

Extruktiolt der Btiktrrien 

Die Extraktion der feuchten Bakterienmasse erfolgte mit 
Aocton bei Raumtemp. Einengen des Extrakteb am 
Rotat~onsvcrdampfer ergab aus den ~kterienm~ssen 800. 
1500 hzw. 1200 mg Rtickstand. 

Aus den eingeengten Ruckstiinden wurden-ftir die 3 
genannten Serien von Fermentationsansatzen separat - 
die Pigmente durch Chromalographie an Al,O, neutral (Fa. 
Machcrcy .Nagel: Siulendurchmesser 25 mm. Firllhbhe 
30 cm) abgctrennt . Mit 1.5 1 BenzoliEssigestcr = 9: 1. 0.S I 
Chloroform:Methanol = 98:2und 1.51 ChloroformiMetha- 
nol = 911 wurden 140 Fraktioncn j 15ml eluiert. Die 
Pigmente ticlen jeweils in den Fraktionen 60 brs l&an. 
Aufgrund der DC-Kontrolle mit Nano-Platten lag in allen 
gef&rbten Fraktionen ein Gem&h der gfeichen 5 Pigmen~e -- 
allerdmgs in ctwas unterschjedlichen Konzent~tionen -- 
var. Wir haben daher die Fraktionen 60 bis 140 (= Fraktion 
AS) vereinigt. Aus allen 3 Fermentationsserien zusammen 
erhielten wir nach Emcngcn rnsgcsamt 22Omg A5, die iiber 
Kieselget in die Einzelpigmente separiert wurdcn. 

1lOmg A5 wurden an Kieselgcl 60 {< O.O8mm, Fa. 
Macherey-Nagel; Siiulendurchmesser 25 mm, Fiillhdhe 
88 cm) chromatographierr; Elution mit BenzoliEssigester 
= Y : 1 ergab90 Fraktionen B I5 ml, die nach DC-Kontrolle zu 
Fraktionen A5-B vereinigt wurde. Die vereinigten Fraktionen 
haben wir zusklich mit HPLC und MS tiberpriift, wobei 
Reinheitsgrade >90’,‘<; (fiir P2 etwas geringer) festgestellt 
wurden. 

Spektrosknpische Uutersuchung der is&&ten Pigments 

Flo-PI = 17-(3-Chfor-4-hpdroxyphenfI-t,4,6,8,10, 
12,14,16-hepradecaoctu4nsdure- 12-dodec~~-3-hpdrox~-~- 
f2-metk~fprtlp~yl)-pIlunflrstrr]-(la): MS (MAT 312): 
m:r f “a) = 698 (4, M ’ fiir 37CI), 697 (4). 6% (8. M _ fitit 
“Cl), 620 (6). 619 (6). 618 (II). 363 (f(I), 335 (23). 334 
(37),287 (19),286(13).285 (45),284(11),259 (6), 25X(8),257 
(12),256{15),221 (7).209(17),208(9),207(53),205(6), 193 
(11),191(15),181(10),180(16),179(100),178(6),169(6),167 
(11),165(17),163(16),161 (10),157(12),149(6). 145(6),144 
(12). 143 (l5), 141(X), 137 (27). 136(13). 133(g), 132(10), i31 
(29). 129 (16). 128(10), 123(9), 121 (6), 117(10), 116(6). 115 
(16). 107 (16), 105 (19), 103 (8). Hochaufliisung: mie 
= 6Y6.3940 (C,,H,,O,CI. M + ftir “Cl).UV/VIS: &,,, 
{MeOH) = 444nm; i,,,,_ (MeOH + KOH} = 474nm. IR: 
1715cm-‘{C=(I). 

fla-P2 = 17-(3-CIrlor-4-h~dr~)x~p~e~~?~)-2, 
4,6,8,10,12,14,16-heptaQecuocruPnsiiusr~-3- 
hydrox~-5-prup?lphenq’lestPrf (1 b): MS (MAT 312): m/e ( y,,) 
- 684 (4.5, M’ fiir +“CI). 6113 (5), 682 (9, M’ fir 3SCl), 607 
(~),606(3),605(3,.604[7).365(6,.363(14),337(10).335(10), 
334(10),321 (1X),320(25),287(18),286(14).285(53),284(8), 
259 (16), 257 (12), 256 (IO), 251 (8). 245 (7). 233 (8), 231 (8), 
225(10),209(10),207(27),205(8).193(14),191 (20),181 (12), 
179 (25), 169 (8). 167 (IS), 166 (16), 165 (IOO), I57 (14), 149 
(1g),145(8),1~(12~,143(16~.141(41),137(12),136(12),133 
(8),132(14),131(37),129(16).128(10),123(8),117(14).116 
(8). I15 (16). 107 (24), 105 (16). Hochau~~~ung: mje 
= 6~2.3795 (C,,H,,O,Cl, M’ fir 3sCl). UV,&‘IS: i,, 
(Mesh) = 446nm; R,,, (MeOH + KOH) = 472nm. IR: 
f7lOcm ’ (C=O). 

F/a-P3 = I7-(4-hJldmx!,phen!:1)-2.4,6,1(.10,12,14.16- 
heptadecuoctuens~ure- [2-dodec?l-3-hpdrox~-5-(2- 
methpiproppl)phm~e.~ter] (1~): MS (MAT 312): m/e 

Tabelle 2. Chromatographie der Fraktion A5 

Fraktion vereinigt zu: ?:engo Fla-Plgmente 
i. ; 

RF % 

lKr.1 [Bczelchnung] imql Imin. 1 

:-23 AS-B1 <I 

24-28 h5-32 1C Pl 0.67 13.0 

29-32 AS-83 2 P2 0.60 11.5 

33-37 AS-i34 4 P2 + P3 

33-45 AS-B? 47 P3 0.54 10.0 

46-47 AS-86 7 P3 + P4 

48-57 AS-B7 20 P4 0.50 8.6 

58-69 AS-B8 3 P4 f PS 

70-83 AS-09 12 P5 0.40 7.8 

09-90 AS-B10 4 ?S(verunreinigt) 

*Numerierung der Pigmente in Reihenfolge abnehmender Rf-Werte. R,.: DC - 
Standardbedingungcn; t,: HPLC Standardbedingungen I. 
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II’,,)=662 (15. M-j, 586 (21, 585 (4). 584 (8). 335 (21). 
334 (351, 2.52 (l2), 251 (471. 250 (16). 225 (7). 223 (16). 
222(16),215(9),197(9).196(12),IX1(9),180(16),179(100), 
l74(9), 173 (53). 165 (14). 163 (IO). I59 (91, I57 (19). 137 (26). 
136 (12), 133 (l4), 131 (26). 129 (121. 123 (8). I I7 (7), 115 (9), 
108 (7), 107 (56). 105 (23). HochauflGsung: mie = 662.4350 
IC,sH,&,, M’). UV;VIS: i,,, (MeOH) = 448; i.,,, 
(MeOH + KOH) = 472nm. IR: 1715cm-’ (C=O). 

Flu-i’, = 17-(4-ll~dro.~~,pI1~f,1~1)-2.4,6,8, IO, 
12,I4,16-hrp~ud~~caoc~rac~~.~~1~~~~ (2-dorIr(~I-3-h~.~~(J,~~ - 
5-plop~‘/p/lrfl!‘~~.~l~~) (Id): MS (MAT 3 12): nl;c ( ‘I,,) 
=648(2,M‘).647(1).571 (2).570(6).329(X).321 (l2),320 
(21 I, 301 (6), 252 (8). 251 (35). 250 (l3), 249 (XI. 223 (19). 222 
(l7), 221 (6). 197 (8). 196 (101. I81 (71. 170 (10). 174 (8). 173 
(59). 166(15). 165(lOO). 159(X), l57(15). 149(13), 145(9), 144 
(7). 137 (15). 136 (9). 133 (12). I31 (25). 129 (14). I28 (9). 127 
(81, 123 (7). 117 (8). I I5 (1 I), 108 (9). 107 (21). 105 (21). 
Hochauflosung: m:‘r = 648.4176 (C,,HSbO,. M ). UV;VIS: 
. &ZX\ (McOH) = 446nm; i.,,, (MeOH + KOH ) = 474 nm. 
IR: 1710cm- ’ (C=O). 

F/o-P5 = 17-(J-~f~rlros!,pltrn~/)-2,4,6.1(. 10.12, 
14,16-heptodecuc~cruen~a~~re (2-dodec~l-3-h~dro.v~~-5- 
mefhy/phm~./ester) (le). MS (MAT 312): nl;i (“,,) = 
620 (4. M+j, 543 (3). 542 (7). 329 (5). 293 (X). 292 (15). 252 
(7), 251 (30). 250 (7). 223 (I I). 222 (9). 221 (6). 197 (7), 196 (8). 
I81 (6), 179 (6). 174(6j. 173 (36). I67 (7). I65 (7), 159(7). 158 
(5),157(15),149(13).145(7).144(6).138(11~.137(1~K)).133 
(II), 131 (211, 129(12j. 128(8). 127161. I21 (II). ll9(6). 117 
(IS). I16 (8). 115 (12). IOX (7). I07 (44). I05 (19). 
HochaullBsunp: m;e = 620.3875 (C,,H,,O,. M- ). UV/VIS: 
i,,, (MeOH) = 44Onm: i,,,, (MeOH + KOH) = 468 nm. 
IR: 1720cm-‘(C=O). 

Cu. 5-1Omg Pigment wurden in IO 20ml Aceton gel&t 
und mit 5 lOm1 CH,I und 5Omg K,CO, versetzt und iiber 
Nacht am Riickfluss gekocht. Das Produkt wurde nach 
Filtration und Einengen uber Fractogel PVA 2000 (F’a. 
Merck) chromatographlcrt (Chloroform;Petrolcthcr (6Oi7Oj 
= 50:50) und durch HPLC auf Relnhelt iiberprbft. 
Ausbeutcn: Nahezu quantitativ. 

17-( 3-Chlor-4-~rr~~rhos~~~/f~~~i~/)-2,4.6.8,10.12.i4. 
I6-/lepradec,uocluensiiurr- [2-dr)drc~l-3-nl~,t/~~~.~~.-5-(2- 
melh~/prop> I)-phrnj lrrtur: (la-nintrrhr,/rrhrr): DC: 
R, = 0.71). HPLC(I1): t,=9.6 min; HPLC(IV): t, = 24.0 min. 
MS: m;c (“,,) = 726 (5. MM- fi.ir -“Cl). 725 16). 724 (12. 
M’ fiir 3’c’I) 648 (61. 647 (7). 646 (151 378 (71. 377 (141. 
376(9),350(7;,349(33).348(43),347(6)302(6),301(32).300 
(25),299(97),298(15),297(7),273(10),272(12),271(22).270 
(22),264((10),245(6).244(7),236 (6).235 (11).234(7).233 (9). 
231 (6).223(20),222(12),221 (581.220(10).219(10),207(14). 
206(7).205(17).195(6). 194(lhl. 193(100), 191 (7), 181 (15). 
180 (6), 179 (19). 178 (9), 177 (21). 165 (9), 163 (9). I58 (II 1. 
157 (26~3 156 (6), 155 (54). I51 (14), I50 (l2), I46 (7). 137 (6), 
131(28),129(16),128(10l.111(14).117(7),115(11),107(111, 
105(16l.Hochaufliisung:m:r = 724.4274(C,-H,,O,Cl.M+ 
fir j5Cl). UVXIS: /_, = 423.446,474nm.-1R: l715cm ’ 
(C=O). ‘H-NMR: Cs = 7.51 (I H. dd, J, = 14.5Hz. J, 
= lOH/), 7.46 (I H. d. J _ I HL), 7.25 11 H, dd, (J, = 7H7, 

J? - 1 H/; teilweise verdcckt von CHC‘I,)], 6.88 (1 H, d, J 
= 7Hz), 6.8.-6.1 (ca. 16H), 6.06 (I H. d. J = 14.5Hz), 3.92 
(3 H. s). 3.81 (3 H. s), 2.59 2.3 (4H. m). 1.94 1.74(ca. I H. m), 
1.60(H,O.breit). 1.53. I38 (ca 3 H-m). I.38 1.1 (18 ? 2 H). 
0.91 (t, J = 7 Hz) und 0.87 (t-vcrbr.. J = 7Hz) (insgesamt 
9Hl. 

I7-( 3-C/1lor-4-methc~s~pIIc~rr~~/ )-2.4.6.8.lO,I2,1 4. 
16-keprad~~c~ooc~raens~it~re-(2-dodrc~/-3-r~~rr/~~~~~-5-pr~~p~~- 
phenylesfer) (I b-Dimeflryleflter). Nach nochmahger 
chromatographischer Reinigung an einder Kicsclgcl- 
6O-Slule ( co.08 mm, Fa. Macherey-Nagcl SHulendurch- 
messer 9 mm, Fiillhiihc 22 cm) mit BenzoliEssigester 9: I. 
DC: R, = 0.70. ‘HPLC(II): t, = 9.0min; HPLC(IV): 
t, = 21.0 min. MS: mje (“,,) = 712 (4. M ’ fiir “Cl). 

711 (4). 710 (9, M’ ftir ‘sClj. 634 (3). 633 (2), 632 (6). 
379(6),37X(7),377(17),376(9).351 (5),349(11),348(8),335 
(21).334(27), 302(7), 301 (34),300(22), 299(100),298(9),273 
(7).272 (6),27l (11),270(9),264(7),223 (6).221 (19),207 (6), 
205(13),204(11),203(11),193(6),181(7).180(13).179(32). 
163 (8). 157 (9), 155 (17). 149 (7). 131 (12). 123 (8). 121 (IO), 
109 (13). IO8 (6). 107 (10). Hochaul%sung: m;e = 710.4148 
(C,,HS,O,CI, M+ fiir ‘%I). UV,!VIS: i,,, = 424, 446, 
474nm. IR: 1720cm-’ (C=O).‘H -NMR:S = 7.50(1 H,dd, 
J, = 15Hz,J, = lOHz),7.45(1H,d,J + lHz),7.25 [lH,dd, 
(J, = 7Hc J, + I Hz; teilwelse verdeckt von CHCI,]. 6.88 
( 1 H, d, J = 7 Hz), 6.8.-6.2 (ca. 16 H), 6.07 (1 H, d, J = I5 Hz), 
3.92 (3 H, s), 3.82 (3 H, s), 2.6-2.39 (4H, m), l.76- 1.38 [m, 
darin 1.56 (s-br.: H,O)], I.4 -1.1 (18 f 2H), 0.95 (3H, t. J 
= 7 H7), und 0.88 (t-verbr.. J = 7 Hz) (insgesamt 6 H). 

17-(4-Merhox)pheny1)-2.4.6.8, IO, l2,I4,16-heptadeca- 
ocraenstiure- [2-dodecyl-3-,ne/hox!-5-(2-meth~lprop)ll)pherl~l- 
r&r: (Ic-l)i,nerh~/e~kr). DC: R,. = 0.70. HPLC(II): t, 
= 9.5mm; HPLC(IV): t, = 2O.Omm. MS: m/e (‘:,) = 690 
(38, M+).613(5),612(9),349 (17),34#(28).344(8).343 (29), 
342 (6), 315 (9), 266 (22), 265 (97), 237 (6), 199 (7), 197 (6), 195 
(6). 194 (15), 193 (100). 187 (8), 179 (9). 177 (7). 173 (IZ), 172 
(7),171(16),159(6),157(7),151 (8).147(20),145(9),137(13), 
131 (32). 129 (9), 122 17). 121 (67). 117 (6), 115 (6), 107 (13). 
IO5 (8). HochauflGsung: m/e = 690.4630 (C,,H,,O,. M’). 
UV:VIS: i,,, = 429, 452, 481 nm. IR: 1720cm-’ (C=O). 
‘H-NMR:6 = 7.51 (I H, dd, J, = 14Hz, J, = 10Hz). 7.32 
(2H, d, J = 8.5Hz). 6.83 (2H, d, J = 8.5Hz), 6.8-6.1 (cu. 
16 H), 6.03 (1 H, d. J = 14 Hz), 3.81 (s) und 3.80(s) (insgesamt 
6H), 2.50-2.38 (4H, m), 1.93-1.75 (I H, m) 1.56 (H,O). 
1.5~1.37(ca.2H,m).1.37-1.1(18f2H),0.91(d,J=7Hz) 
und 0.87 (t-verbr.. J = 7Hzj (msgesamt 9 HI. 

17-(4-Mrfho.u~phen~l)-2,4.6,8.lO,I2,14, I6-hepfa- 
decuoctaensiiure-(2-dodecyl-3-methox~~-5-prop~lphenylesrer) 
(Id-Dimrthylethrr). DC: R, = 0.70. HPLC(II): t, = 8.7 min; 
HPLQIV): I, = 16.4 min. MS: m/e (“/a) = 676 (14, M’). 
598 (4), 344 (5), 343 (18), 342 (7), 335 (16), 334 (30), 315 
(10). 266 (22j, 265 (91). 237 (7), 199 (6j, 193 (9). 187 (12). 
180(16).179(100),178(6).173(14),172(10),171(21),165(8), 
163(11),159(7).157(8),150(6),149(8),147(19),145(7),141 
(6).131(24).129(11),128(71,122(7),121(61),111(7),115(8), 
107 (12). 105 (9). HochauflBsung: m,!e = 676.4504 
(C,,H,,,,O,. MC). UV;VlS: ,?_ = 428, 451. 481 nm. IR: 
1713cm.‘(C=O).‘H-NMR:6=7.50(1H,dd.J, = 14Hz, 
JZ = lOHz), 7.33 (2H, d. J = 8.5Hz), 6.84 (2H, d, J 
= 8.5Hz), 6.8-6.1 (co. l6H), 6.05 (1 H,d, J = 14Hz). 3.82(s) 
und3.8l(s)(insgesamt6H),2.59-2.37(4H,m), l.70-1.57(ca. 
2H. m), 1.57 (H,O). 1.53-1.36 (ca. 2H. m). 1.36-1.1 (18 
+ 2H), 0.95 (I, J = 7Hz) und 0.88 (t-verbr.. J = 7 Hz) 
(Insgesamt 6 H). 

(l7-(4-Mrt/~o.r~p/rr,~~~)-2,4,6,8,10,12,14,16-/rrprudr- 
cuoctaensa’ure-(2-dodec~l-3-methoxy-5-melhplphen~ I- 
ester) (le-Dimerkvlerher). DC: R, = 0.70. HPLC(I1): t, = 6.2 
min: HPLC(lV): t, = 15.2 min. MS: m/e (“A) = 648 
(17, M’ ), 571 (5), 570 (IZ), 344 (5). 343 (20). 342 (10). 316 (S), 
315(16),314(7),307(12),306(11),266(24),265(100),264(7), 
263(6),249(5),239(9),237(15),236(8),187(11),173(9),172 
(7).171(16),157(7).152(5),151(36).147(13),145(9),135(6), 
I.31 (19), 129 (6). 121 (41). 107 (7). Hochaufltisung: m/e 
= 648.4182 (C,,H,,O,l. UVIVlS: i.,,, = 428,449,477nm. 
IR: 1720cm-‘(C=O).‘H NMR(WH270):6 = 7.51 (dd.J, 
= 14Hr,J, = lOHz),7.35(2H,d,J = 8.5Hz),6.84(2H,d,J 
= 8.5Hz),h.8-6.1 (ca. 16Hb6.05 (I H,d, J = 14Hz),3.80(s) 
und 3.79(s) (insgesamt 6 H), 2.47 (2 H, t-verbr., J = 6 Hz), 2.32 
(3H, s). 1.57 (H,Oj, 1.54-1.35 (ca. 2H, ml, 1.38--l.] (18 
& 2 H). 0.90 (3 H, t-verbr. J = 6 Hz). 

Hersrelllmg der Hexudecuhydro-dimethylether 

Co. 4 1Omg (bei IbDimcthylether: ca. I mg) der 
Dimethylether wurden in 5-IOml Essigshureethylester 
suspcndicrt. mit IO-20mg PdiC (lo%-Fa. Merck) versetzt 
und unter Normaldruck und Riihren 1 h bei Raumtemp. 
hydriert. Filtration. mehrmaliges Waschen des Filters mil 
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Chloroform und anschliessendes Emengen i. Vak. fiihrt zu 
den Hcxadecahydro-Produkten (bei IbDimethylether im 
Gcmisch mit der cntsprechenden d~halogenierten 
Verbindung). Ausbeuten: Nahezu quantit~tiv. 

i7-(3-Cktor-4-mrthox~pt~~n~t)-heprcldur~- [2-d+ 
drc~t-3-mcr/~o.~~-5-(2-m~~tk~lprop~t)phen~~le.\ter ;-(Hrxa- 
drc uh!,dro-la-Dbnerh~~~~/~~r). DC: R, = 0.7. fI PLC(II1): t, = 
17 9 mm. MS: m/e ( ?;6) = 742 (3, M + fur “‘Cl), 741 (3), 740 (6. 
MI’ fiir ~5CI).394(1.5),393(1.5f,39Z(1.5).391 (1.5),349(29), 
348(l~l+ l93(52), 157(5), 155fl4). UV;VIS:i,,, = 271 (sh), 
27~.28~nm.IR:l74Ocm-‘(C=~).‘H-NMR~~ = 7.16(1 H, 
d.J=2Hz),7.OO(lH,dd.J,=8Hz.J,=2Hz),6.82(lH,d. 
J = XHz), 6.48 (I H. d. J or 1 Hz), 6.40 (I H, J + 1 Hz), 3.86 
(3H,s),3.7X(3H.s).2.59 2.3S(8H,m).1.90-1.65(ca.3H,m). 
1.55(H,O)+l 47-1.1(45 f 4H).O.X8(d,J = 7Hz)undO&(t, 
J = 7 Hz) (insgesamt 9 H). 

17-(3-C’htrtr-4-mrrl~r.,r~phrtr~t~-i~epturtrcansutrre-(2-du- 
d~c:t-t)-3-rrlett~or~-S-pn)p~tpt~en~~te.~~~~r) = (He~adecuh~dro- 
lb-dinr~th?‘terltrr). (im Gemisch mlt Hexadecahydro-ld- 
dimethylcther entstanden durch hydrogenolytische 
Abspaltung des Chlors im Zuge der Hydrierung) DC: 
R, = 0.7. HPLC(II1): t, = urn 16 min breit, keine Trennung. 
MS: m:r (Y,} = 728 (7, M ’ fur “Cl), 727 (7). 726 (IS, M’ fiir 
“Cl),349(31), 348 (lOO), 320 (29.Verunr.‘~), 306(22. Verunr.?} 
I93 (33), 157 (1). IS5 (43). zus8tzlich die lonen von 
Hexadccahydro-Id-dlmcthylether. ‘H NMR: 6 = 7.19 (I H, 
d. J = 2Hz). 7.02 (I H, dd. J, = 8Hz, J, = 2Hz). 6.84 (1 H, 
J = 8 Hz), 6.54 (I H, d. J _ I Hz), 6.46 (I H,d. J y 1 Hz), 3.88 
(3 H. s), 3.81 (3 H, s), 2.52 (ca. 6 H. t-verbr., J _ 7 Hz), 2.44 (ca. 
2 H. t-vcrbr., J + ?Hz), 1.X 1.5 {m, darin 1.57 (s-br.: H,O)], 
1.5 1.1 (42 + 4H). 0.94 (t. J = 7Hz) und 0.8X (t-vcrbr., 
J = 7H7.j (insgcsamt 6 H), zusltzlich die Slgnale von 
Hexadecahydro-Id-dimethylether. 

17-(4-~Mefhox~~phen~~i)-lrrpludecansic~tre- [2-dodwJ,t-3- 
merho.u~~-S-(2-nrerlz~~tpntp~t)phen~tts~rr j = (Hrsadecrrh~dro- 
tc-dimerh~tprtipr), DC‘: R, = 0.7. HPL~(IIi): I, = 16.8 min. 
MS: m/r (“J = 706 114, M’ ), 359 (2), 358 (3). 349 (29), 348 
(IOO), 193 (42). 121 (26). UVVIS: i.,,,, = 269(sh), 277.5, 
284nm. IR: 1745cm ’ (C=O). ‘HNMR (WH270): 6 
= 7.07 (2 H, d. J = 7 Hz), 6.80 (2 H. d, J = 7 Hz). 6.49 (I H, d, 
J ‘_ I Hz), 6.41 (I H. d, J -- 1 Hz), 3.79 (2) und 3.77 (s) 
(insgesamt 6 H}. 2.52 (4 H, 2xt, J = 7 Hz), 2.47 -2.35 (4 H. m), 
1.9 1.6 (ea. 5H. m), 1.54 (H20), 1.45-1.1 (45 % 4H), 0.91 (d, 
J = 7Hzl und 0.89 (t. J = Hz) (insgcsamt 9H 1. 

17-f4-A4rtkor~phen!~t)-tirpradecansiiurr-(2-dodr- 
c~l-3-nrc~~hos~-S-pr(~p~~tpt~~~n~~t~~.s~~r) = (Ife.~udecah~drc~- 
Id-dr,nelh~l~fhL,r). DC: R, = 0.7 HPLC(II1): tR = 15.2 min. 
MS: n~ir (“,,) = 692 (IO, M - ). 359 (2). 3.58 (3), 335 (27). 334 
(IOO), 179 (40), 121 (24). UV;VIS: i,,, = 270 (sh), 278, 
284nm. JR: 1745cm. 1 (C=O). ‘H NMR (WIi270~~ 6 
= 7.07(2H,d.J = 7Hz),6.80(2H.d.J = 7Hz),6.54(1 H,d, 
J _ I HL). 6.45 (I H, d, J c 1 Hy), 3.81 (s) und 3.79 (s) 
(msgesamt 6 H), 2.54 (6 H, 3xt-verbr.. J -. 7 Hz), 2.44 (2 H, t- 
verbr.,J = PHI.). 1.80-1.55 (ca.7H. m), 1.54(H,O), 1.48-1.2 
(42 2 4H),O.9S(t,J = 7Hzlun~O.89(t,J = 7Hz)fmsgesamt 
6H). 

17-(4-~Metho.r~pirrn~t)-~~~p~adrcansirure(2-dodec~l-3- 
~nurhu.\~~-5-merh~~Ipbenplesrer) = (Hrxudecahydro-lc- 
dimerk)llethur). DC: R, = 0.7. HI’LCIIII): I, = 12.6 min. 
MS: mje (‘!,I = 664 (8, M -). 359 (4), 358 (S), 330 (13). 320 
(l3), 307 (27). 306 (100). 151 (63). 121 (36). UV,‘VIS: ;,,_* 
= 170.5 Ish). 277.5. 284nm. IR: l74Ocm-’ (C=O). 
‘H-NMR:,~ = 7.07(2H,d.J = 7Hz).6.~0(2H,d,J = 7Hz). 
6.53 (1 II, d. J _ 1 Hz) 6.43 (1 H, d, J -- I Hz), 3.7X(s) und 
3.77(s) (insgesamt 6 H). 2.51 (4 H, t-verbr., J = 7 Hz). 2.42 
(2 H, t-vcrbr., J = 7 Hz). 2.28 (3 H, s), 1.7 (2 H. m). 1.6 1.1 (45 
& 4 H ). 0.8s (3 H, t. J = 6 Hz). 

~u~r~su~t4~~~n-Wjr danken der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaf( und dem Fonds der Chemtschen Industrie fiir 

Sachbeihilfen. Der Bakterienstamm wurde uns rreundli- 
cherweise von Herrn Prof. Dr. P. R. Hayes, University of 
Leeds, Leeds. England, zur Verf~gung gestelll. Ferner 
schulden wir Dank Fraulein Susanne Petersen fiir geschicktc 
technische Assistenz be1 der Anzucht und Aufarbeitung der 
Baktericnansitze. sowic dem Biotechnikum dcr Gescllschaft 
fur Biotechnologische Forschung fiir das Abernten dcr 
Zellcn. 
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