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Neuere Unfersuehungen fiber Oxalene 1) 

Das  1,2; 5 ,6-Dibenzoxalen  I ( R = H )  wurde  e r s tma l ig  yon  
uns  aus  Indanon-(2)  und  Sal icyla ldehyd gewonnen~) .  Da  das  
reak t ions f reud ige  I ( R ~ H )  scho~ in s chwach  mine ra l sau re r  
L 6 s u n g  zur  D imer i s a t i on  (Dimeres:  rote  Kristal le ,  Schmp.  
269 ~ und  Po lymer i s a t i on  ne ig t  und  sowohl  m i t  Indanon-(2)  
als s u c h  Sal icyla ldehyd wet ter  zu reagieren  ve rmag ,  is t  die 
A n w e n d u n g  sehr  mi lder  K o n d e n s a t i o n s m i t t e l  erforderlich. 
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Vor te i lhaf te r  ftir die S yn t he se  von  I ( R ~ H )  als unse r  bis- 
her iges  Verfahren2b),  bet  d e m  die sehr  labile Lak to l -Zwischen-  
s tufe  I I  (Ausbeu te  e twa  60% d .Th . )  isoliert  werden  muf3te, 
erwies sich die D i r e k t k o n d e n s a t i o n  yon  Indanon-(2)  und  Sali- 
cy la ldehyd  mi t te l s  P iper id insce ta t sa ) .  BeispieI:  Je  50 Millimol 
Indanon-(2)  und  Sal icy la ldehyd werden  m i t  t ,4 g fr isch be- 
r e i t e t em  P ipe r id inace ta t  in 30 cm 3 abs. _~thanol u n t e r  Ri ih ren  
2 0 M i n .  bet  72 ~ behande l t ,  worauf  sich I ( R = I I )  in 60 bis 
80%iger  A u s b e u t e  abseheide t .  Kup fe r ro t e  Bl~ittchen (Tolnol), 
S c h m e l z p u n k t  t 87, 5 ~ 

Die Oxalene  s ind  den  gleichen e lekt rophi len  R e s k t i o n e n  
zugXnglich wie die i soe lek t ronischen  Azulene. Z u m  Beispiel  
l~iBt sich I ( R = H )  ohne  K a t a l y s a t o r e n  ebenso wie m i t  Oxalyl-  
ha logen iden  4) s u c h  m i t  Malonylhalogeniden~) ,  6) zu Oxalenoyl -  
essigs~iure-(3)-derivaten (z.B. R = - - C O - - C H 2 - - C O 2 C H a ,  rote  
Nadeln,  Schmp.  186 ~ umse t zen ,  die zu he te rozyk l i sch  subs t i -  
t u i e r t en  V e r b i n d u n g e n  kondens i e r t  (z.B. R ~ P h e n y l - ( 2 ) -  
pyrazolon-(3)-yI-(5),  schwarzro te  Kris tal le ,  Schmp.  78~ R =  
Isoxazolon-(3)-yl-(5),  rote  Nadeln ,  Schmp.  225 ~ [Zers.]) und  
zur  A c e t y l v e r b i n d u n g  ( R = - - C O - - C H  a, rote  Nadeln,  Schmp.  
233 ~ gespa l t en  wurden .  I ( R = H )  reagier t  m i t  S~iurehalogeni- 
den (bet Gegenwar t  yon  BFs) zu K e t o n e n  (z. B. R = --  CO -- CH~ ; 
R =  - - C O - - C 6 H  5, p u r p u r r o t e  Nadeln,  Schmp.  203~ W/ ih rend  
sich der  nach  VILSMEIER 7) gewonnene  Aldehyd  ( R = C H O ,  
z innober ro te  Nadeln,  Sehmp.  196 ~ ohne  Schwier igkei ten  
du rch  HtrANG-1VflNLoN-Reduktion s) in die M e t h y l v e r b i n d u n g  lb) 
i iberft ihren lgBt, bewirk t  die gleiche B e h a n d l u n g  bet  obigen 
K e t o n e n  vorwiege}ld O f f n u n g  des Pyran r inges .  
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0her  Griseorhodin A, ein neues rotes Antibiotikum aus Actinomyceten 

Vor einiger Zei t  wurde  im Jenae r  I n s t i t u t  e in  zur  S t repto-  
myces -g r i s eus -Gruppe  geh6render  S t a m m  (Nr. JA  2640) iso- 
Iiert, au s  d e m  eine an t ib io t i sch  w i r k s a m e  rote  S ubs t anz  ge- 
w o n n e n  werden  konnteI ) .  Der  Fa rbs to f I  wurde  yon  u n s  als 
Gr iseorhodin  A beze ichne t  und  sche in t  m i t  k e i n e m  der b isher  
in der  L i t e r a t u r  beschr iebenen  Ac t i nomyce t en fa rb s t o f f e  iden-  
t i sch zu seth.  Die Tsbel le  g ib t  die noch  w i r k s a m e n  Grenz-  
k o n z e n t r a t i o n e n  des A n t i b i o t i c u m s  i m  Agard i f fus ions te s t  
gegen einige nnsere r  Mik roorgan i smen  wieder:  

Baci l lus  subt i l i s  (ATCC 6633) . . . . . . . . . .  0,2 y /ml  
Baci l lus  globifer (OH 1 I) . . . . . . . . . . . .  0,2 y/inl 
Baci l lus  globifer, e r y t h r o m y c i n g e f e s t i g t  (EH t l )  . . 0,2 y /ml  
Micrococcus pyogelleS var.  au reus  (SG 5t t) . . . .  0,2 y /ml  
Baci l lus  myco ides  (SG 756) . . . . . . . . . . .  2,0 ),/inl 
Escher ich ia  colt mu tab i l e  (SG 458) . . . . . . . .  - -  
M y c o b a c t e r i u m  (BCG-S tamm)  Fl t i ss igkei t s tes t  . . . - -  

Der  rote  Fa rbs to f f  l iegt  vorwiegend  im  Mycel vor. Aus  
dem s t a rk  ve run re in ig t en  R o h p r o d u k t  lassen sich neben  Griseo- 
rhod in  A p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h  m i t  den  S y s t e m e n  form- 
amidges / i t t ig tes  Benzol  und  P ropanoI /Wasse r  7:3 noch  drei 
weitere rote  K o m p o n e n t e n  B, C und  K nachweisen .  Sie s ind  
im  Gegensa tz  zu zwei in ge r ings ten  Mengen  isolierten Ante i len  
(gelbe und  weil3e Nadeln)  ebenfal ls  an t ibakter ie l l  w i rks sm.  

Pr / ipara t iv  rein erh/ilt  m a n  Griseorhodin  A aus  dem Roh-  
proclnkt  du rch  mehr f ache  Umkr i s t a l l i s a t ion  in Dioxan.  (Non- 
troiie du rch  P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  in drei Sys t emen ,  Gegen- 
s t r o m v e r t e i l u n g  und  S / iu lenchromatograph ie  ze ig ten  sich un-  
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Fig. I. Absorptionsspektrum yon Griseorhodin A. - . . . . . . .  in Dioxan ; 
- -  in C2HsOH 

geeignet.)  Ro te  a m o r p h e  Subs tanz ,  Fp.  2 8 2 - - 2 8 3 ~  (Zers.). 
Get. C: 57,40, H :  4,05, OCHa: 6,10. A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  
s. Fig. t .  

Das  U R - S p e k t r u m  zeigt  e ine s ta rke  Ahnl i chke i t  zu dell 
Spek t ren  tier Cinerub ine  2) u n d  weis t  im  C:O-Bere i ch  B a n d e n  
bei t605 IK, 1645 K und  t690 K (KBr) auf.  

Gr iseorhodin  A is t  p r ak t i s ch  unl6sl ich in Wasser ,  Ather ,  
Te t rach lorkohlens tof f ,  sehr  wenig  16slich in Alkohoien,  Aceton,  
Benzol,  Chloroform u n d  Na t r i u lnb i ca rbons t l 6 sung ,  le icht  16s- 
lich in D i m e t h y l f o r m s m i d ,  2 n N a O H  [blauviolet t ,  M a x i m a  
(540m#) ,  5 7 0 m # ] ,  HeSO a konz.  Erot, M a x i m a  (500m#) ,  
530 mlt, 570 m/~]. P y r o b o r a c e t a t r e a k t i o n :  rotviole t t .  Mi t  
N a t r i u m d i t h i o n i t l 6 s u n g  wird Gr iseorhodin  A reduz ie r t  mid  ist  
le icht  r i i ckoxydie rbar  an  der  L u f t  (Chinon).  

Aee ta t :  Orangegelbe  Mikrokris tal le ,  Fp.  2 t 3 - - 2 t 5  ~ C, 
Benzoa t :  Gelbe Oktaeder ,  Fp.  215- -216  ~ C. Reduz ie r t e s  Ace- 
t a t :  Hellgelbe KristMle,  Fp .  t 6 3 - - t 6 6  ~ C. 

U m s e t z u n g s p r o d u k t  m i t  CHsOH/HCI :  Ro te  Nttdelchen, 
Fp.  2 4 2 - - 2 4 5 ~  (Zers.) Get. C: 56,20, H :  4, t5,  OCH~: 8,65, 
MG: 390 (Mikrohydr ierung) .  Ace ta t :  Orangege lbe  Mikrokri-  
stalle, Fp_ 207- -210  ~ C. Reduz ie r t e s  Ace ta t :  Hellgetbe 1Kri- 
stalle, Fp.  157 --  160 o C. 

Die reduzierter t  Ace ta te  zeigen im U V  als Subs t anz  gelbe, 
in L 6 s u n g  blaugr t ine  Fluoreszenz.  E in  Z inks t aubdes t i l l a t  
konn t e  n ich t  e rha l t en  werden.  
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