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Vevbindung 106. In der gleichen Weise wic bci der Pliotoumwandlung von 5 b zu 101 wurde 
einc 0,5prOZ. Losung von 105b (frisch bereitct bei 0') in 2-Propanol bei 0" bestrahlt. Die weinrote 
Farbe der Losung schlug praktisch sofort nach gelb um. Die gclbe Bestrahlungslosung hinterliess 
nach dem Bindampfen annahernd quantitativ Verbindung 106, die aus verdunntem Methanol 
kristallisierte. Umkristallisation aus Ather gab gelbe Kristalle vom Smp. 206-207" (Zers.). - 
UV. ( 0 , O l ~  alkohol. HCI): 232 (4,56), 264 (4,52), 324 (4,21), -410 (Schulter). - NMR.: 6,9-7,6 

(m, -4 arom. H);  5,9-6,7 (m, 5H, HC' sowie 4 vinyl. H) ; nur 3 Signalc bei tiefem Feld: 13,O 

(s, l H ,  OH); 11,9 (s, l H ,  OH) und 11,4 (s, l H ,  OH). 

N 
'N 

C46H,,N20,, (826,95) Ber. C 66,81 H 6,58 N 3,39% Gef. C 66,31 H 6,48 N 3,39% 

Fur hufnahme und Diskussion der Spektren danken wir den Herren Drs. J .  Bersier, H .  Fuhrer, 
H .  Hiirzeler, F .  Stwber und R. Ziircher. Herrn Dr. W .  Padowetz dankcn wir fiir die Mikroanalysen. 
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245. Zuordnung des 13C-NMR.-Spektrums von Rifamycin-S 
aufgrund der selektiven Protonen-Entkopplung 

von Hermann Fuhrer 
Physikalischc Abtcilung, Funktion Forschung CIBA-GEIGY AG, Base1 

(6. VIII. 73) 

Summary. W-NMR. spectra of rifamycin-S and some of its derivatives have been measured. 
A unambigous assignment of the signals, clue to  the hydrogen bcaring W atoms, was possiblc 
with heteronuclear double resonance experinicnts. On the othcr hand the resonances of thc quart- 
crnary 13C atoms could be ascribed only tentatively. W - N M R .  spectroscopy gives a more complete 
picture of the rifamycins, espccially about the naphthoquinone chromophore, than previously 
obtained by IH-NMR. 

1. Einleitung. - In  den vorangehenden Arbeiten [l-21 wurde uber die chemischen 
Modifikationen von Rifamycin-S berichtet, wahrend hier die lT-NMR.-Spektren 
dieser biologisch wichtigen Verbindungsklasse besprochen werden. Die Struktur der 
Kifamycine kann durch lH-NMR. gut untersucht werden [3]; es war aber nahelie- 
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Schema I 

- Nr. 245 

33 32 31 

24.26 

2l.25 

2bo 150 Id0 50 0 
Fig. 1. 13C-ATMR.-Spektrum won Rifamycin-S (in CDCI,) (Protoncn-entkoppeltes FT-Spektrum 

5,O kHz-Bereich) 

r 
200 150 l00 50 0 

Fig. 2. Unentkoppeltes 13C-Spektrum von Hafamycin-S (5 kHz-Bereich) 
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0 

b 

Fig. 2 
50 0 PPm 

a. Ausschnitt des unentkoppelten Spektrunzs von Hifanzycin-S (Mcthyl- und Methin-C- 
Bereich van 0-50 ppm) 

.Atome, 
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gend zu versuchen, ob die 13C-NMR. noch tiefere Informationen liefern wiirde. Spe- 
ziell uber den Chromophor (chinoides Ringsystem), der im Protonen-Spektrum 
wenig charakteristische Signale zeigt, sollten mit 13C-NMR. mehr spektroskopische 
Daten erhalten werden. Seit die apparativen Voraussetzungen erfullt sind, um 
l,C-NMR.-Spektren von grossen Molekeln zu messen (Fourier-Transform-Spektro- 
skopie (FT)), sind schon vide Naturprodukte (Steroide, Alkaloide, Peptide etc.) 
13C-NMR.-spektroskopisch untersucht worden. Die korrekte Zuordnung der Signale 
bleibt aber ein schwieriges Problem. Es war daher eine interessante Aufgabe zu 
prufen, ob eine komplette Zuordnung der 13C-Signale von Rifamycin-S uberhaupt 
moglich ist. Unabhangig von uns sind ghnliche Untersuchungen in den Forschungs- 
laboratorien von Leibetit vorgenommen worden [4-5j1). Die in der Arbeit von White 
et al. [4] getroffene Zuordnung der 13C-Signale von Rifamycin-S stimmt dabei in 
einigen Punkten nicht mit der unserigen uberein. 

2. Resultate und Diskussion. - Im Schema 1 ist die Formel von Rifamycin-S 
(I) mi t der entsprechenden Numerierung der C-Atome wiedergegeben. Das Pro- 
tonen-rauschentkoppelte 13C-FT-Spektrum von Rifamycin-S ist in Fig. 1 abgebildet. 
Von den 37 zu erwartenden 13C-Signalen erkennt man auf diesem tsweepn-Bereich 
(5 kHz) 34 deutlich. In Fig. 2 und 2a  schliesslich ist das unentkoppelte Spektrum 
dieser Verbindung zu ersehen. Wie spater gezeigt werden kann, ruhren drei Signale 
im entkoppelten Spektrum von Rifamycin-S, (Fig. 1) von jeweils zwei l3C-Atomen 
her (C(7), C(28); C(2l), C(25) und C(24), C(26)) (siehe Tab. 2 und 3 ) .  

Die getroffene Zuordnung wurde durch folgende Methoden ermoglicht : 
1. Vergleich des unentkoppelten und des Protonen-rauschentkoppelten Spek- 

trums von Rifamycin-S (Fig. 1 und 2). Aus den direkten Kopplungskonstanten ('I), 
der Multiplizitat und einigen aufgelosten along range ))-Kopplungen konnten wichtige 
Zuordnungshilfen gewonnen werden. 

2. Durdi Vergleich der beiden unentkoppelten Spektren von Rifamycin-S (vor 
und nach D,O Zugabe zu der CDC1,-Losung) konnte das Verschwinden einiger OH- 
bzw. NH-C-Kopplungen (", ") festgestellt werden. 

3. Die Signale der 13C-Atome, die direkt an Wasserstoff gebunden sind, konnten 
durch selektive Protonen-Entkopplung weitgehend sicher zugeordnet werden. Diese 
Technik ist bei Rifamycin-E besonders giinstig, da das Protonenspektrum dieser 
Vcrbindung durcli homonukleare Entkopplungen sicher zugeordnet werden konnte 
[3] [6]. Zudem ist das Protonenspektrum grosstenteils schon aufgelost, so dass eine 
selektive Entkopplung der einzelnen Signale moglich ist . 

4. Vergleich des rauschentkoppelten Spektrums von Rifamycin-S mit %-Spektren 
ciniger Derivate dieser Verbindung (siehe Tab. 2 und Schema 2). Mit dieser Methode 
wurde versucht, eine gesicherte Zuordnung fur die Signale der quaternaren C-Atonie 
von Kifamycin-S zu finden. 

a) Zuordnnung der Signale der direkt a n  Wasserstoff gebundenen 13C-Atome. Die Zu- 
ordnung diescr 13C-Resonanzen konnte Iiauptsachlich durch selektive Protonen- 
Entkopplung gefundcn werden. In Tab. 1 sind die Protonensignale und die durch 

1) An dicser Stclle inijchtcn wir Herrn Prof. 1'. Sews& dafur danken, class er uns eine Abschrift 
dcr beiden Publikationen vor dcren Erscheincn im Druck zur Verfiigung stelltc. 
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selektive Entkopplungen gefundenen l%-Resonanzen angegeben. Die Zuordnung 
der Vinyl-(13C, H)-Signale bereitete einige Schwierigkeiten, da im lH-NMR.-Spek- 
trum vier der total funf Vinylsignale zu einem komplexen Multiplett zwischen 5,8- 
6,4 ppm zusammenfallen. Eine selektive Entkopplung war daher fur diesen Signal- 
bereich niclit moglich. In einigen Fallen dienten zudem die direkten Kopplungs- 
konstanten ('J) und einige dong range u-Kopplungen als Zuordnungshilfe. 

Bereich zwischen 0-50$pm. Wie aus der Tab. 1 und der Fig. 2 und 2a zu entneli- 
men ist, sind in diesem Bereich die Signale der Methyl- und der Methin-C-Atome vor- 
zufinden, die nicht direkt an ein Heteroatom gebunden sind. Die Zuordnung der 
13C-Signale von C(31) bis C(34) konnte eindeutig aufgrund von Hetero-Entkopp- 
lungen gefunden werden. Die 13C-Resonanzen von C(13), C(14) und C(36), die Anlass 
zu scharfen Quartetten im unentkoppelten Spektrum geben (siehe Fig. 2 und Za), 
liessen sich zwanglos mit selektiver Protonen-Entkopplung finden. Die extrem hohe 

Tabelle 1. Entkopfielte Protonensignale und dazugehorende 13C-Resonanzen von Ri famycin-S ( I )  

Protonen Signal No 6% ") M b) dl8c ") M b, 
~ ~ ~~~~ 

'CH-CH,  34 0,25 d 11,4 4. m 

)CH-CH, 32 0,97 d 11,4 4. 

-C-CH3 13 1.70 S 22,2 4 

Vin y1-CH, 30 2,05 d 20,o 4. m 

axom.-CH, 14 2,30 7,4 4 

O--CO-CHa 36 2,o 20,9 4 

<CH-CH, 33 0,65 d 8,s 4. m 
(CH-CH,  31 0,83 d 16,8 4. m 

I 

S 

S 
~~~~~~~~ 

CH,-CH< 24 1,5 m 37,4 d ,  m 
CH,-CH< 22 1,7 V2 33,O d ,  m 
CH3-CH< 26 280 m 37,4 d ,  m 
CH3-CH< 20 2,3 m 392 d ,  m 

S -OCH3 37 3,08 56,8 4. d 

OH-CH' 23 2,95 m 77,7 d, 
OH-CH? 21 3,52 d ,  m 73,6 d, m 

CH,O-CH< 27 3.3 d, d 81,9 d ,  m 

ACO-CH< 25 4,57 d, m 73,6 d, llz 

Vinyl-CH- 28 5,O d, d 115,7 d, m 
Vin yLCH- 17 133,2 d ,  m 

124,4 d, m 
VinyLCH- 19 142.2 d ,  m 
VinyLCH- 29 145,3 d, m 

l8 1 5.8-6.4 } m Vinyl-CH- 

arom. C H  3 7,75 S 117,4 d, d 

a) 

b) 

Chemische Verschiebung in ppm rel. zu TMS intern. 
Multiplizitat: s = Singulett, d = Dublett, m = Multiplett, q = Quartett. 
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Lage (7,4 ppm) der Methyl-C(14)-Resonanz muss dabei offensichtlich auf eine Kom- 
pressions-Verschiebung zuruckgefuhrt werden. Das Vinyl-CH3(30)-Signal und die 
Resonanz der Acetyl-CH3(36)-Gruppe, die im Protonenspektrum bei 2,0 pprn zu- 
sammenfallen, konnten aufgrund der unterschiedlichen Feinstruktur im unentkop- 
pelten 1%-Spektrum (scharfes Quartett fur C(14) bzw. ein Quartett mit zusatzlicher 
Aufspaltung fur C( 30)) gut voneinander unterscheiden werden. Die Signale bei 
20,O ppm bzw. 20,9 ppm konnten so dem C(30) bzw. C(36) niit Sicherheit zugeschrie- 
ben werden. Aucli die Resonanzen der sp3-hybridisierten Methin-C-Atome C(20), 
C(22), C(24) und C(26) konnten mit selektiver Entkopplung eindeutig gefunden wer- 
den. Die Entartung des Signals bei 37,4 ppm liess sich aus der doppelten Intensitat 
des Dublctts erkennen und wurde durcli die selektive Protonen-Entkopplung be- 
statigt. 

Bereich zwischen 50-700 $$m. In diesem Bcreich sind die Signale der sp3-hybridi- 
sierten C-Atome anzutreffen, die direkt an Sauerstoff gebunden sind. Das Signal der 
OCH3(37)-Gruppe wird gleich im unentkoppelten Spcktrum bei 56,8 ppm als Quar- 
tett erkannt. Die Zuordnung der Methin-C-Signale, herruhrend von C(21), C(23), 
C(25) und C(27), wurde aufgrund des bekannten I’rotonenspektrums mit selektiver 
Entkopplung gefunden. Die Entartung der Signale von C(21) und C(25) wurde durch 
heteronukleare Entkopplung bestatigt. 

Bereich zwischen 100-150fipm. In diesem Abschnitt sind die Signale der sp2-hybri- 
disierten C-Atome anzutreffen. Die Resonanzcn von C(3) und C(28) liessen sich durch 
selektive Entkopplungen der entsprechenden Protonensignale bei 117,4 bzw. 115,7 
ppm lokalisieren. Die Zuordnung der Vinyl-13C-Signale (C(17), C(18), C(19) und C(29)) 
war dagegen mit Hetero-Entkopplung nicht moglich, da die entsprechenden Reso- 
nanzen im lH-NMR.-Spektrum nicht genugend aufgetrennt sind. Gleichwohl wird 
im Nachfolgenden eine versuchsweise Zuordnung der Vinyl-(13C)-H-Signale wieder- 
gegeben. 

Das Dublett bei 145,3 ppm wurde aufgrund seiner grossen direkten Kopplungs- 
konstante (lJc-11.- 190 Hz) dem C(29) zugeschrieben (einzige Vinyl-(13C, H)-Gruppe, 
die direkt an Sauerstoff gebunden ist) [7-81. Die ubrigen Signale der an Wasserstoff 
gebundenen Vinyl-l3C-Atome (C(17), C(18) und C(19)) erscheinen im unentkoppelten 
Spektrum von Rifamycin-S bei 124,4, 133,2 und 142,4 ppm als Dublette mit I J C - H  

Nach den Additivitatsregeln von Savitsky & Navikama 191 konnte eine chemische 
Verschiebung von 138 und 130 ppm fur C(19) bzw. C(18) abgeschatzt werden; C(19) 
wurde daher dem Signal bei 142,4 ppm zugeschrieben. Das Signal bei 124,4 ppm, 
das im unentkoppelten Spektrum als relativ scharfes Dublett erscheint, wurde auf- 
grund dieser Beobachtung dem C(18) zugeschrieben, da fur diese Vinyl-(T, H)- 
Resonanz keine grossen zusatzlichen dong range ))- Kopplungen zu erwarten sind. 
Das ubrigbleibende Dublett bei 133,2 ppm muss somit dem C(17) angehoren. Diese 
Zuordnung wurde dadurch bestatigt, dass das C(17)-Signal eine deutliche Intensi- 
tatszunahme erfuhr, wenn man die Vinyl-CH3(30)-Resonanz im Protonen-Spektrum 
selektiv entkoppelte. 

c) Versuchsweise Zuordnung der Signale der quaternuren C-Atome von Rifamycin-S. 
Die Signale der quaternaren 13C-Atome sind im Bereich zwischen 100-200 ppm an- 

w 150-155 Hz. 
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Fig. 3 

zutreffen. Diese Resonanzen sind im unentkoppelten Spektrum von Rifamycin-S 
daran zu erkennen, dass sie keine grossen Aufspaltungen ('J) aufweisen und ihre 
allenfalls vorhandene Feinstruktur von dong range ))-Kopplungen herruhrt (", J ) .  
Als Zuordnungsstutze fur diese Signale wurden zudem noch die 13C-Spektren folgen- 
der Derivate von Rifamycin-S bestimmt : 

8-Acetyl-Rifamycin-S (11), chinoides Ringsystem von Rifamycin-S (111), 25- 
Desacetyl-Rifamycin-S (IV), 25-Keto-Rifamycin-S (V), 21-Isorifamycin-S [VI), 
23,27-Epoxy-Rifamycin-S (VII) und 3-Athyl-Aminorifamycin-S (VIII) (s. Schema 4). 
In Tab. 2 sind die chemischen Verschiebungen ihrer 13C-Signale denjenigen von Ri- 
famycin-S (I) gegenubergestellt. In Tab. 3 schliesslich sind die direkten Kopplungs- 
konstanten ('J) und einige dong range,-Werte (", ") von Rifamycin-S angegeben. 
Wegen des grossen ((sweep e-Bereichs (5 kHz) konnten die direkten Kopplungskon- 
stanten ('J) nur auf & 5 Hz genau vermessen werden, wahrend die in Tab. 3 aufge- 
fiihrten along rage ))-Kopplungen nur als Schatzwerte zu betrachten sind. 

Bweich zwischen 150-200 ppm. Im entkoppelten Spektrum von Rifamycin-S sind 
in dieser Region 7 Signale festzustellen. Diese mussen den 5 Carbonyl-C-Atomen 
C(1), C(4), C(11), C(15) und C(35), sowie den zwei direkt an Sauerstoff gebundenen, 
aromatischen C-Atomen zugeschrieben werden. Das Signal bei tiefstem Feld (191,l 
ppm) wurde aufgrund der chemischen Verschiebung dem C( 11) zugeordnet. Die Car- 
bonyl-C-Atome des Naphthochinon-Rings geben Anlass zu den Signalen bei 184,s bzw. 
181,6 ppm (im 1,4 Naphthochinon konnte das Carbonyl-Signal bei 184,9 ppm gefunden 
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Tabcllc 2. Zuordnung der I3C-Sagnale von Rzfamycin-.’; u n d  verschiedenen Derivaten 
dzeser Verbandung a) 

Nr. I I1 I11 IV V V1 VI I VIII 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
2s 
26 
27 
28 
29 
3 0 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 

184,5 
139,4 
117,4 
181.6 
111,2 
166S 
115,7 
172,2 
111,o 
131,3 
1.91,l 
108,6 
22,2 
7.4 

169,O 
131,O 
133,2 
124,4 
142,4 
39,2 
73,G 
33,0 
77.7 
37.4 
73,6 
37,4 
81,9 

115.7 
145,3 

20,o 
16,s 
11,4 
8.8 

11,4 
172,6 

2O,9 
5 6 3  

177,9 
140,O 
116,4 
182,O 
114,8 
168,3 
123,9 
155,8 
118.5 
132,4 
192,3 
108,7 

21,9 
8,7 

169,5 
130,8 
133,6 
124,2 
142,l 

39,0 
73,6 
33,O 
77,s 
37,s 
73,6 
37,s 
81,2 

116,O 
144,4 
20,o 
17,O 
11,4 
8,7 

11,4 
172,8 
20,9 
56,9 

185,8 
139,2 
118,6 
183,2 
112,l 
167,2 
115,2 
172,3 
111,o 
131,s 
190,9 
103,4 
25,o 
7,4 

169,1 
- 
- 
- 

185,4 
139,4 
117,2 
182.5 
111,6 
167,s 
115,s 
172,s 
111,2 
131,3 
191,7 
109,4 
23,O 
7,7 

169,9 
131,9 
133,s 
124,3 
142,2 
38,O 
73,9 
33,o 
77,9 
40,2 
71,s 
38,O 
85,4 

113,3 
147,9 

2 0 , 3  
16,7 
11,o 
8,6 

12,5 
- 

56,4 

185.7 
139,O 
118,l 
183,O 
111,3 
167,G 
114,6 
173,2 
111,3 
132,7 
191,9 
106,6 
22,3 
7,4 

170,4 
132,3 
133,6 
124,6 
141,6 
38,7 
7 2 3  
33,6 
78,5 
46,l 

215,s 
50,9 
82,l 

111,o 
143,2 
19,8 
16,8 
10,5 
13,O 
14,6 

- 

56,4 

185,2 
139,O 
118,4 
182,2 
111,2 
166,8 
115,o 
173,2 
111,2 
131,4 
1923  
107,3 
21,l 
7,4 

169,s 
131,s 
131,8 
125,6 
139,2 
36,3 
75,6 
36,3 
77,2 
38,2 
72,6 
40,l 
80,l 

117,6 
141,s 

19,8 
17,9 
11,3 
10, l  
11,o 

- 

56,6 

18S,8 
139,3 
118,3 
181,2 
1112 
166,9 
114,3 
173,O 
111,o 
131,6 
191,6 
106,l 
20,9 
7.3 

169,8 
128,O 
133,2 
124,6 
140,O 
4O,6 
73,2 
33.2 
76.3 
36,2 
17,8 
31,3 
87,s 

111,9 
144,4 

20,o 
17,9 
12,s 
6,6 
9 3  

170,4 
20,8 
- 

184,2 
117,O 
141,8 
179,3 
111,o 
166,9 
110,2 
171,9 
110.0 
128,3 
191,7 

21,l 
7,6 

169,2 
128,8 
136,3 
125,4 
142,l 
38,5 
73,2 
33,2 
77.4 
37,4 
74,O 
38,l 
78,s 

117,5 
142,9 
20,s 
17,4 
11,o 
8,9 
9,4 

172,3 
2O,8 
57,4 

107 ,a 

a) Chemische Verschiebung in ppni relativ zu TMS. 

werden [lo]). Das Dublett ( 3 J ~ - ~ ~  N 8-10 Hz) bei 184,5 ppm wurde dem C( l )  zuge- 
schrieben, wahrend das Singulett bei 181,6 ppm dem C(4) angehoren muss [111. Durch 
Vergleicli mit dem 13C-Spektrum der 8-Acetyl-Verbindung (11) konnte diese Zuord- 
nung bestatigt werden (siehe Tab. 2 ) .  Die iibrigen zwei Carbonyl-Signale miissen vom 
Ester-C=0(35) und vom Amid-C=0(15) herstammen. Aufgrund der Feinstruktur 
(Quartett) und der chemischen Verschiebung wurde das Signal bei 172,6 ppm dem 
C(35) zugeordnet, wahrend das Amid-C=O-Signal bei 169,O ppm als eine stark ver- 
breiterte Resonanz lokalisiert werden konnte. Die iibrigbleibenden Signale bei 172,2 
und 166,5 ppm (im unentkoppelten Spektrum der D,O-haltigen CDC1,-Losung von 
Rifamycin-S als ahnliche Quartette zu erkennen) miissen dem C(6) bzw. C(8) ange- 
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Tabclle 3. Direkte Kopplungskonstante (l J) und einige olong range o-Kop~lungskonstanten (2  J, J) 
von Kifawzycin-Sa) 

C ‘ J  aJ ‘ J  aJ 3J 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

- 

- 

180 
- 

~ 

- 

- 

- 

- 

~ 

- 

- 

129 
132 
- 

- 
150 
155 
155 
125 
140 
120 

23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 

140 
120 
140 
120 
140 
150 
190 
125 
125 
125 
125 
125 

128 
140 

- 

a) In Hz, ’ J auf & 5 Hz genau, J ,  J geschatzte Werte. 
b) Rei unserer Auflosung nicht bestimmbar. 
*) Bei D,O Zugabe wurden diese Kopplungen eliminiert. 

horen. Dabei wurde das Signal bei 172,Z ppm dem C(8) zugeschrieben, da fiir diese 
Resonanz erst im unentkoppelten Spektrum der D,O-haltigen CDC1,-Losung eine 
deutliche Quartettstruktur festgestellt wurde (Eliminierung der OH-C(8)-Kopplung). 
Diese Zuordnung konnte wiederum durch Vergleich mit dem 13C-Spektrum der Ver- 
bindung I1 bestatigt werden. 

Bereich zmischen 100-150 @m. In diesem Bereich sind die ubrigen sieben 13C- 
Resonanzen anzutreffen, die von den restlichen quaternaren C-Atomen der Molekel 
herstammen mussen (C(Z), C(5), C(7), C(9), C(lO), C(12) und C(16)). Die Zuordnung 
der Signale von C(7), C(12) und C(16) ging eindeutig aus der selektiven Protonen- 
Entkopplung der Methylresonanzen CH,(14), CH,(13) und CH3(30) hervor. Dabei 
konnten die Signale bei 115,7, 108,6 bzw. 131,O ppm dem C(7), C(12) bzw. C(16) zu- 
geordnet werden. Die schwachen Signale im unentkoppelten Spektrum von Rifamy- 
cin-S, bei l l l , O ,  1 1 1 , Z  und 131,3 ppm, mussen den beiden angularen C-Atomen 
(C(9), C(10)) sowie dern C(5) des Naphthochinon-Rings angehoren. Dabei wurde das 
Signal bei 131,3 ppm dem C(10) zugeschrieben, wahrend die beiden anderen von 
C(5) und C(9) (beide sind ortho bzw. $ara zu OH und OR oder umgekehrt) herstam- 
men mussen. Versuchsweise wurde nun das Signal bei 111,O ppm dem C(9) zuge- 
schrieben, da sowohl im Spektrum von Rifamycin-S und demjenigen der Verbindung 
I11 bei dieser Signalstellung eine Resonanz ahnlicher Intensitat festzustellen ist. Das 
C(5)-Signal bei 111,Z ppm im Spektrum von Rifamycin-S konnte bei Verbindung IPI 
150 
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als sehr schwaches Signal bei 112,l ppm lokalisiert werden (OAc an Stelle des Ansa- 
Rings mit C( 12) verkniipft) . 

Die iibrigbleibende Resonanz, bei 139,4 ppm, muss schliesslich dem C(2) ange- 
horen. Diese Zuordnung konnte durch selektive Entkopplung des Protonensignals 
von H(3) (starke Intensitatszunahme fur das Signal bei 139,4 ppm zu beobachten) 
sowie durch Vergleich mit den1 l3C-Spektrum der Verbindung VIII bestiitigt werden. 

3. Schlussbemerkungen. - Wie aus der vorliegenden Arbeit zu entnehmen ist, 
kann mit dem notigen Aufwand eine relativ gesicherte 13C-Zuordnung gefunden wer- 
den. Voraussetzung ist natiirlich, dass das Protonen Spektrum richtig xugeordnet 
wurde, und dass geeignete Modellverbindungen zur Verfiigung stehen. 

Gerade bei Rifamycin-S konnten durch selektive Protonen-Entkopplung Zuord- 
nungsfehler vermieden werden. Als Beispiel sei erwLhnt, dass das C(14) (der aromati- 
schen Methylgruppe) bei 7,4 ppm und das C(13) bei 22,2 ppm gefunden wurden. Auf- 
grund von Literaturdaten hatte man eher die umgekehrte Zuordnung vorgenommen. 

Die 13C-Resonanzen der verschiedenen Derivate von Rifamycin-S wurden den- 
jenigen von Rifamycin-S gegeniibergestellt. Da nur von der Verbindung I unent- 
koppelte und selektiv Protonen entkoppelte Spektren vorliegen, sind die so getrof- 
fenen Zuordnungen der Derivat-Signale mit grosserer Unsicherheit behaftet. 

Wir sind den Herren Dr. K .  HeusEer und Dr. H. Bickel fur ihr Interesse an dieser Arbeit zu 
Dank verpflichtct. Ferncr danken wir Herrn Dr. H .  Fritz fiir die anregenclen Diskussioncn. 

4. Experimenteller Tell. - Die Darstellung dcr Verbindungcn, die bei dieser Untcr- 
suchung verwendet wurden, sind in den vorangchenden Arbeitcn 11-21 beschrieben worden. Fur 
die Aufnahme der Spektren wurden 0,3-0,6 M Losungen dcr Substanzen in r)cuteriochloroforni 
mit TMS als internem Standard verwendet. 

Die Spektren wurden auf einem Varian XL-100-15 (FT-Gerat) gcmcssen. Die Deuterium- 
Resonanz des Losungsmittels wurde dabei als internes Fcld-I;rcquenz-Lock-Signal vcrwendct. 
Die meisten Aufnahmen wurden von Losungcn im 5 nim Proberohrchen gemacht. Typische 
Paranieter fur die Puls-Experimente waren dabei die folgenden : ({sweep ,-Bcreich 5 kHz, aquisition 
time 0,3-0,4 s. Puls-Breitc 20-25 ps, Puls delay 0,2-5 s. 

Die Zahl der benotigten Akkumulationen bewegte sich dabei zwischen 2000-50 000 (uncnt- 
koppclte Spektren). FYir tiic selektiv Protonen-entltoppclten Spektren genugten normalerwcise 
2000 Pulse. 

Herrn Dr. W. Kump niochten mir fur die Substanzcn danken, die cr uns fur diese Messungcn 
zur Verfiigung stellte. Fur die Aufnahme der 13C-Spektrcn sinrl wir ferner Hcrrn A .  Borer zu Dank 
verpflichtet. 
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