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Neuere Untersuchungen iiber Oxalene )

Das 1,2; 5,6-Dibenzoxalen I (R=H) wurde erstmalig von
uns aus Indanon-(2) und Salicylaldehyd gewonnen?). Da das
reaktionsfreudige I(R=H) schon in schwach mineralsaurer
Lésung zur Dimerisation (Dimeres: rote Kristalle, Schmp.
269°) und Polymerisation neigt und sowohl mit Indanon-(2)
als auch Salicylaldehyd weiter zu reagieren vermag, ist die
Anwendung sehr milder Kondensationsmittel erforderlich.
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Vorteilhafter fiir die Synthese von I{R=H) als unser bis-
heriges Verfahren2P?), bei dem die sehr labile Laktol-Zwischen-
stufe IT (Ausbeute etwa 60% d.Th.) isoliert werden mubBte,
erwies sich die Direktkondensation von Indanon-(2) und Sali-
cylaldehyd mittels Piperidinacetats®). Beispiel: Je 50 Millimol
Indanon-(2) und Salicylaldehyd werden mit 1,4 g frisch be-
reitetem Piperidinacetat in 30 cm?® abs. Athanol unter Rithren
20 Min. bei 72° behandelt, worauf sich I(R=H) in 60 bis
80%iger Ausbeute abscheidet. Kupferrote Blattchen (Toluol),
Schmelzpunkt 187,5°.

Die Oxalene sind den gleichen elektrophilen Reaktionen
zuginglich wie die isoelektronischen Azulene. Zum Beispiel
148t sich I (R=H) ohne Katalysatoren ebenso wie mit Oxalyl-
halogeniden?) auch mit Malonylhalogeniden?), 8 zu Oxalenoyl-
essigsdure-(3)-derivaten (z.B. R=—CO—CH,—CO,CH,, rote
Nadeln, Schmp. 186°) umsetzen, die zu heterozyklisch substi-
tuierten Verbindungen kondensiert (z.B. R=Phenyl-(2)-
pyrazolon-(3)-yl-(5), schwarzrote Kristalle, Schmp. 78°; R=
Isoxazolon-(3)-yl-(5), rote Nadeln, Schmp. 225° [Zers.]) und
zur Acetylverbindung (R=—CO—CH,, rote Nadeln, Schmp.
233°) gespalten wurden. I (R=H) reagiert mit Sdurehalogeni-
den (bei Gegenwart von BF;) zu Ketonen (z. B. R=—CO—CHj;
R= —CO—CgzHj, purpurrote Nadeln, Schmp. 203°). Wahrend
sich der nach ViLsMEIER?) gewonnene Aldehyd (R=CHO,
zinnoberrote Nadeln, Schmp. 196°) ohne Schwierigkeiten
durch Huang-MinLoN-Reduktion 8) in die Methylverbindung®)
iberfithren 148t, bewirkt die gleiche Behandlung bei obigen
Ketonen vorwiegend Offnung des Pyranringes.
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Uber Griseorhodin A, ein neues rotes Antibiotikum aus Actinomyceten

Vor einiger Zeit wurde im Jenaer Institut ein zur Strepto-
myces-griseus-Gruppe gehorender Stamm (Nr. JA 2640) iso-
liert, aus dem eine antibiotisch wirksame rote Substanz ge-
wonnen werden konnte'). Der Farbstoff wurde von uns als
Griseorhodin A bezeichnet und scheint mit keinem der bisher
in der Literatur beschriebenen Actinomycetenfarbstoffe iden-
tisch zu sein. Die Tabelle gibt die noch wirksamen Grenz-
konzentrationen des Antibioticums im Agardiffusionstest
gegen einige unserer Mikroorganismen wieder:

Bacillus subtilis (ATCC 6633) . 0,2y/ml
Bacillus glebifer (OH 11) . . 0,2y/ml
Bacillus globifer, erythromycmgefestlgt (EH 11) . 0,2y/ml
Micrococcus pyogenes var. aureus (SG 511) . 0,2y/ml
Bacillus mycoides (SG 756) .- 2,0p/ml

Escherichia coli mutabile (Sé 458‘) L .-
Mycobacterium (BCG-Stamm) Flu551gke1tstest =

Der rote Farbstoff liegt vorwiegend im Mycel vor. Aus
dem stark verunreinigten Rohprodukt lassen sich neben Griseo-
rhodin A papierchromatographisch mit den Systemen form-
amidgesattigtes Benzol und Propanol/Wasser 7:3 noch drei
weitere rote Komponenten B, C und K nachweisen. Sie sind
im Gegensatz zu zwei in geringsten Mengen isolierten Anteilen
(gelbe und weile Nadeln) ebenfalls antibakteriell wirksam.

Praparativ rein erhidlt man Griseorhodin A aus dem Roh-
produkt durch mehrfache Umbkristallisation in Dioxan. {Kon-
trolle durch Papierchromatographie in drei Systemen, Gegen-
stromverteilung und Sdulenchromatographie zeigten sich un-
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Fig. 1. Absorptionsspektrum von Griseorhodin A. --------- in Dioxan;
in C,H;0H

geeignet.) Rote amorphe Substanz, Ip.282—283° C (Zers.).
Gef. C: 57,40, H: 4,05, OCH,: 6,10. Absorptionsspektrum
s. Fig. 1.

Das UR-Spektrum zeigt eine starke Ahnlichkeit zu den
Spektren der Cinerubine?) und weist im C:O-Bereich Banden
bei 1605 K, 1645 K und 1690 K (KBr) auf.

Griseorhodin A ist praktisch unldslich in Wasser, Ather,
Tetrachlorkohlenstoiff, sehr wenig 16slich in Alkoholen, Aceton,
Benzol, Chloroform und Natriumbicarbonatlésung, leicht 16s-
lich in Dimethylformamid, 2 n NaOH [blauviolett, Maxima
(540 my), 570 mu), H,SO, konz. [rot, Maxima (500 my),
530 mu, 570 mp]. Pyroboracetatreaktion: rotviolett. Mit
Natriumdithionitldsung wird Griseorhodin A reduziert und ist
leicht riickoxydierbar an der Luft (Chinon).

Acetat: Orangegelbe Mikrokristalle, Fp.213—215°C.
Benzoat: Gelbe Oktaeder, Fp. 215—216° C. Reduziertes Ace-
tat: Hellgelbe Kristalle, Fp. 163—166° C

Umsetzungsprodukt mit CH,OH/HCI:
Fp. 242—245° C (Zers.) Gef. C: 56,20, H: 4,15, OCHj: 8,65,
MG: 390 {Mikrohydrierung). Acetat: Orangegelbe Mikrokri-
stalle, Fp. 207—210° C. Reduziertes Acetat: Hellgelbe Kri-
stalle, Fp. 157—160° C.

Die reduzierten Acetate zeigen im UV als Substanz gelbe,
in Losung blaugriine Fluoreszenz. Ein Zinkstaubdestillat
konnte nicht erhalten werden.
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