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NACH einer Hypothese von Woodwardl bildet sich die Aldehydgruppe des 

Magnamycins (I) durch Umlagerung einer unverzweigten Vorstufe, die ihrer- 

seits aus 8 Acetateinheiten und einer Propionateinheit aufgebaut ist. Je 

nach der Richtung der Umlagerung miisste dabei die Aldehydgruppe entweder 

aus der Carboxyl-, oder der Methylgruppe des Acetats stammen. Miller2 

dagegen formuliert die Biosynthese von I aus zwei Fettszureketten. Nach 

dieser Hypothese sollte die Aldehydgruppe aus der Methylgruppe des Acetats 

gebildet werden. 

Zur L&,ung des Problems haben wir zunachst die Radioaktivit%tsver- 

teilung in I nach Gabe von Acetat-l- 14 C und -2-14C an Kulturen von Strepto- 

mvces halstedii* untersucht. Die Werte sind in der Tabelle 1 zusammen- 

gestellt. 

Aus den We&en ergibt sich der Gberraschende Befund, dass Acetat gar 

nicht in die Aldehydgruppe und die C-Atome 5-7 eingebaut wird. Dies folgt 

erstens aus der ~bereinsti~ung der erhaltenen Werte mit derjenigen Aktivi- 

titsverteilung, die sich f%r einen Einbdu von nur 7 Acetateinheiten (ein- 

schliesslich der 0-Acetylgruppe) in den Lactonring unter der Annahme 

* gem U.S. Department of Agriculture, Peoria, Ill., danken wir f&c die 
Uberlassung der Sporen. 

1 R.B. Woodward, Ansew. Chem. a, 50 (1957). 
2 
M.W. Miller, The Pfizer Handbook of Microbial Metabolites S. 121. 
McGraw-Hill, New York (1961). 
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Lacton mit 

0-Acetyl 

C 12-SZure 

C8-S&e 

0-Acetyl 

C-lib 

TABELLE 1 

Aktivititsverteilung im Lactonring des Magnamycins 

nach Gabe von Acetat-l-14C und -2-% 

Gefunden 

Berechnet fzr Einbau von 

9 Acetat 7 Acctat 
(C-Atome 5-8 nicht 

aus Acetat) 

(100) (100) (100) 

43 a 55,5 42,8 

16 33,3 14,3 

12 11,l 14,3 

13 11,l 14,3 

Lacton mit 

0-Acetyl 

C12-S&lre 

C8-S!ure 

C c 
lO+lOa 

(100) 

30 

8 

6 

(100) (100) 

4494 28,8 

22,2 0 

- - 

a Alle 2:ahlen Prozent Aktivitst bezogen auf La&on mit 
0-Acetyl = lo&. 

' Durch Differenz der C12-S$lre aus Acetat-l-14C und 
-2-l%. 

' Kuhn-Roth-Essigsxure aus C8-S?dure. 

C,-SSure 

HN03 

Cg -S6ure 
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berechnet, dass die C-Atome 5-8 nicht aus Acetat starrmen. Zweitens enthllt 

beim Versuch mit Acetat-2-1'C die C8-Saire nur 8% Aktivitit, von denen 6% 

in den C-Atomen 10tlOa lokalisiert sind, wie sich durch Kuhn-Roth Oxydation 

dieser S&e zeigen lzsst. Da die C-Atome 9-10a aus Propionszure bzw. 

Methylmalonszure stammen,3 . 1st. ein geringer Einbau von Acetat in diese 

C-Atome zu erwarten. 

Mit D-Glucose-U-14C als Vorstufe ist dagegen die Aktivitzt in der C12- 

S$ure urn 2@% hEher als sich f& eine Gleichverteilung berechnet, wghrend 

die Aktivitzt in den C-Methylgruppen des Lactonrings bzw. der C12-S$ure und 

der 0-Acetylgruppe zusammen, vie1 niedriger ist als bei einer Gleichver- 

teilung (Tabelle 2). Glucose-U-l'C muss folglich vorwiegend in die C-Atome 

5-8 eingebaut werden. 

TABELLE 2 

Aktivit$tsverteilung im Lactonring mit DGlucose-U- 14C als Vorstufe 

Gefunden Berechnet fGr Gleichverteilung 

Lacton mit 

0-Acetyl (100) (100) 

C12-Ssure 772 57 

C 
lO+lOa b 4-6 9,6 

C 
lOt1Da scl8 

b 

+C17 + 0-Acetyl 9-10 23 

A Alle Zahlen Prozent Aktivitst bezogen auf Lacton mit 
0-Acetyl = 100%. 

' Durch Kuhn-Roth-Oxydation. 

Weiterhin 1"dsst sich durch Decarbonylierung der Carimbose mit Di-t- 

Butyl-peroxyd4 . die Aktivitzt in der Aldehydgruppe innerhalb gewisser 

Grenzen best&men, wobei in Kontrollversuchen das Carimbosethiosemicarbazon 

3 H. Grisebach und H. Achenbach, Z. Naturf. lF&, 6 (1962). 

4 C. Rdchardt, Chem. Ber. 24, 2599 (1961) und dort zitierte Literatur. 



572 Zur Biogenese der Makrolide No.13 

eingesetzt wurde. Die Werte der Tabelle 3 zeigen, dass in Ebereinstimmung 

mit den anderen Ergebnissen die Aktivit$t in der Aldehydgruppe mit Glucose- 

U-TLC als Vorstufe am grBssten ist. 

TABELLE 3 

Aktivitzt in der Aldehydgruppe des Magnamycins 

Vorstufe 
Prozent Aktivitat in 

Aldehydgruppe 

I;,f~zL.$14c / g 
a Bezogen auf Lactonring mit 0-Acetylgruppe = 100%. 

Aus den Ergebnissen kann daher geschlossen werden, dass die C-Atome 

5-8 des Magnamycins aus einem Zuckerderivat stanunen. Zur weiteren Kl%-ung 

dieser Frage sind Versuche mit spezifisch markierter Glucose im Gange. 

Die Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, den Fonds 
der Chemischen Xndustrie und das Bundesministerium ffir Atomkernenergie ge- 
fardert . Besonderen Dank schulden wir Professor R.B. Woodward f!r Arbeits- 
vorschriften und eine gr;ssere Menge Magnamycin. Dr. F.A. Hochstein 
(Pfizer Co., U.S.A.)‘und der Pfizer Vertretung Karlsruhe danken wir eben- 
falls far Magnamycin. 


