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Es ist bekannt, dalj die Hauptkomponeate des Moenomycin-Komplexes', das Moeno- 

mycin A, eine W-Absorption mit einem ausgeprlgten Msximum bei 258 nm besitzt. 

Zugabe von Alkali hat keinen EinfluB auf Bendenlage und Intensitat, w&hrend 

bei der Messung in 0.1 11 HCl eine hypsochrome Verschiebung nach 245 nm bei 

gleichzeitiger Abnahme der Bandenintensitat urn 3C$ eintritt. Die vorliegende 

Arbeit beschaftigt sich mit der Aufklarung dieses Molekiilteils, der im folgen- 

den kurz ala "Chromophorn bezeichnet wird. Diese Verbindung l&St sich durch 

Behandlung von Moenomycin mit siedender 2 11 HCl aus dem Molekiilverbsnd heraus- 

spalten und duroh Ionenaustauscher-Chromatographie abtrennen. Die W-Absorption 

des Gesamthydrolysats bleibt beztiglich Bandenlage und Intensitat warend der 

ersten 3 Stunden der Hydrolyse weitgehend unverlndert; damit wird gezeigt, daS 

der Chromophorteil selbst unter den angewandten Bedingungen keine Verahderung 

erleidet. - Der *Chromophor" 1liBt sich aus dem 2,5 Stdn.-Hydrolysat mit l-2$- 

iger Ausbeute isolieren. Die geringe Ausbeute hat ihre Ursache darin, daS einmal 

die Hydrolyse nicht vollsttindig ist, denn es entstehen hierbei sehr viele gr&- 

sere Molekiilbruchstiicke, die noch den vChromophorlt enthalten, zum anderen, daD 

diese Verbindung am Ionenaustauscher teilweise zersetzt wird. 

Alle Versuche, den freigesetzten "C!hromophorv durch Eindampfen aus seiner I&- 

sung in Substanz zu isolieren, scheiterten, da hierbei stets stark gef&rbte 

Umwandlungsprodukte entstehen. Dagegen ist er in wtissriger, schwach salzsaurer 

Ldsung hinreichend bestandig, urn einige Zeit ayfbewehrt werden zu konnen. In 

neutraler und alkalischer I.&sung tritt hingegen unter Verfarbung sofort Ver- 

linderung ein. 
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Der vChromophortt kann in seiner I&sung .folgendermassea nachgewiesen werden: 

a) papierchromatographisch (durch Besprtihen mit Ninhydrin kann er durch Violett- 

f&bung sichtbar gemacht werden), b) durch Reaktion mit Eisen-III-chlorid, wo- 

bei eine intensive, besttidige Rotfwbung auftritt, c) durch Reaktion mit 

Tillmanns Reagenz, das in saurer Losung spontan entfarbt wird, d) durch Reak- 

tion mit 2.4-Dinitrophenyl-hydra&in, das nach einiger Zeit ein rot gef&rbtes 

schwer 1iSsliches 2.4-Dinitropheayl-hydrazon llefert, e) durch das UV-Spektrum, 

das eine sterke Abhangigkeit vom pH-Wert der Losung aufweist ( siehe Pig. ). 

"Chromophor" in 
0.1 n NaOH 

. . . . . . . . . . . . . . . . 

"Chromophor" in 
Phosphatpuffer 
pH 7.4 

"C!hromophort' in 
0.1 n HCl 

nm 

Im alkalischen Bereich ist das W-Maximum nach 290 nm verschoben; dies weist 

auf die Flihigkeit zur Enolatbildung einer enolisierten B-Dicarboaylgruppe bin. 

Der 'lChromophor" zeigt auBerdem die fUr S-Dicarbonylverbindungen charakteris- 

tische llOnium-Halochromie't 
2 : Bei der Messuag in 30$-iger Schwefelsilure beobach- 

tet man die von einem Oxonium-Kation herriihrende Absorptionsbande bei 298 am. 

Die Strukturaufkllirung des llChromophorsll gelang durch folgende Reaktionen: 

1. Bei der katalytischen Hydrierung der salzsauren ChromophorUsung iiber Pt- 

Katalysator konnte Cyclopentylamin-hydrochlorid als Reaktionsprodukt isoliert 
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und identifiziert werden. Damit lag das Kohlenstoffgeriist fest. 

2. Aus der eingeengte I&sung lielj er sich durch Behandlung mit siedendem Ace- 

tanhydrid in Gegenwart von Spuren HCl zu einem stabilen, chemisch einheitlichen 

und kristallisierbaren Derivat umsetzea, das aus Chloroform/Cyclohexan-Gemisch 

in Form von farblosen Kristallnadeln vom Schmp. 165-168' anfiillt. Die Substanz 

lieI sich im Massenspektrometer unzersetzt verdampfen, durch Hochaufltisung konnte 

ihre Summenformel zu C7H9N03 bestimmt werden. Ihre Konstitution lielj sich dann 

durch die Interpretation dea W-, IH- und NMH-Spektrums ala die eines N-Acetyl- 

2-amino-cyclopentandion-1.3 (IV) ableiten. 

UV-Spektrum: X,, = 245 nm (E = 12000) in MeOH. 

Die Bandenlage vertidert sich nicht bei Zugabe von Salzsliure, Zugabe von Alkali 

fiihrt zu einer reversiblen Bandenverschiebung nach 260 am, wobei sich die Ban- 

denintensitlt verdoppelt. 

IH-Spektrum (in CC14): Charakteristische Banden bei 3440 und 3300 (H-Briicken), 

2920 und 2850 (aliph. C-H), 1750 und 1635 cm" (Carbonyl). 

NMH-Spektrum: a) in CDC13 mit TMS als innerem Standard; Signale bei r = 7.81 

(8) 13H!, 7.48 (8) r4H!, 1.7 (breit) rlH1, -3.5 (breit) TlHT. Die Protonen der 

Signale bei 7 = 1.7 und -3.5 sind mit D20 austauschbar. (Das Signal bei r = 7.48 

riihrt von den vier H-Atomen der Methylengruppen C-4 und C-5 her, die infolge 

Tautomerisierung im zeitlichen Mittel chemisch und magnetisch Equivalent wer- 

den). b) in C6D6 mit TMS als innerem Standard: Signale bei r = 8.48 (breit) 

r4H1, 8.09 (8) r3Hl 

Massenspektrum: m/e = 155 (3C$, M+), 137 (396, M-H20), 113 (lo&, M - Keten), 

96 (a$, M - Keten - OH), 85 (9$, M - Keten - CO). 

Die Struktur dieser Verbindung konnte dann durch seine Synthese auf folgendem 

Wege gesichert werden: 
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Cyclopentandion-1.3 (I), dargestellt nach einem modifizierten Verfahren von 

F.Merenyi und M.Nilson' lieferte bei der Behandlung mit nitrosen Gasen in Ather 

2-Nitrocyclopentandion-1.3 (II), das iiber Pt-Katalysator in Eisessig mit Zusatz 

von 2 n HCl durch katalytische Hydrierung sum 2-Amino-cyclopentandion-1.3 (III) 

reduziert werden konnta. Dieses lie13 sich zum N-Acety*l-Z-amino-cyclopentandion- 

1.3 (IV) umsetzen. Das synthetisch gewonnene freie Aminoredukton III ist in 

allen seinen Eigenschaften mit dem'Chromophor" identisch. Das gleiche gilt such 

fiir die N-Acetylderivate (IV). 

Durch geeignete Hydrolysebedingungen konnte aus Moenomycin A daneben ein ein- 

heitliches, chromophorhaltiges Spaltstiick isoliert werden, das in Substanz sta- 

bil ist und sich hydrolytisch in freien "Chromophor" und Chinovosamin spalten 

lieI3. (uber das Vorkommen dieses Zuckers im Moenomycin wurde bereits berich- 

tet4) Der'CHromophor" mulj daher iiber diesen Zucker mit dem Restmolektil ver- 

kniipft sein. 

2-Aminocyclopentandion-1.3 ist unseres Wissens das erste in der Natur aufge- 

fundene nicht-laktonartige Amiaoredukton. Die Instabilitiit der Verbindung III 

ist verat&ndlich, denn such die bisher synthetisch gewonnenen Aminoreduktone 

sind fast alle instabile, gegeniiber Luftsauerstoff sehr empfindliche Substan- 

zen, die sich leicht zu Dihydropyrazinen kondensieren, die dann sofort zu 

Pyrazin-Derivaten dehydriert werden5. 
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