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R.Tschesche*, D,Lenoir* und H.L.Weidenwiiller **
*Organisch-Chemisches Institut der Universit#dt Bonn und

**Parbwerke Hoechst A.G., Frankfurt/Main.
(Received in Germany 3 December 1968; received in UK for publication 8 December 1968)
Es ist bekannt, daB die Hauptkowmponente des Moenomycin—Komplexes1, das Moeno-

wycin A, eine UV-Absorption mit einem ausgeprédgten Maximum bei 258 nm besitzt.
Zugabe von Alkali hat keinen EinfluB auf Bandenlage und Intensit#it, wdhrend

bei der Messung in O.1 n HCl eine hypsochrome Verschiebung nach 245 nm bei
gleichzeitiger Abnahme der Bandenintensitit um 30% eintritt. Die vorliegende
Arbelt beschiéftigt sich mit der Aufklérung dieses Molekiilteils, der im folgen-
den kurz als "Chromophor" bezeichnet wird. Diese Verbindung 1ldB8t sich durch
Behandlung von Moenomycin mit siedender 2 p HCl aus dem Molekiilverband heraus-
spalten und durch Ionenaustauscher-Chromatographie abtrennen. Die UV-Absorption
des Gesamthydrolysats bleibt beziiglich Bandenlage und Intensitét wdhrend der
ersten 3 Stunden der Hydrolyse weitgehend unverdndert; dawit wird gezeigt, daB
der Chromophorteil selbst unter den angewandten Bedingungen keine Verdnderung
erleidet. - Der "Chromophor" 1&B8t sich aus dem 2,5 Stdn.-Hydrolysat mit 1-2%-
iger Ausbeute isolieren. Die geringe Ausbeute hat ihre Ursache darin, daB einmal
die Hydrolyse nicht vollstédndig ist, denn es entstehen hierbei sehr viele grés-
sere Molekiilbruchstiicke, die noch den "Chromophor" enthalten, zum anderen, daB

diese Verbindung am Ionenaustauscher teilweise zersetzt wird.

Alle Versuche, den freigesetzten "Chromophor" durch Eindampfen aus seiner Lo-
sung in Substanz zu isolleren, scheiterten, da hierbei stets stark geférbte
Umwand lungsprodukte entstehen. Dagegen ist er in wissriger, schwach salzsaurer
Issung hinreichend bestdndig, um einige Zeit aufbewahrt werden zu kinnen. In
neutraler und alkalischer Losung tritt hingegen unter Verfirbung sofort Ver-

@inderung ein.
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Der "Chromophor" kann in seiner Losung folgendermassen nachgewiesen werden:

a) paplerchromatographisch (durch Besprilhen mit Ninhydrin kenn er durch Violett-
férbung sichtbar gemacht werden), b) durch Reaktion mit Eisen-III-chlorid, wo-
bei eine intensive, bestidndige Rotférbung auftritt, c¢) durch Reaktion mit
Tillwanns Reagenz, das in saurer Lssung spontan entférbt wird, d) durch Reak-
tion wit 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin, das nach einiger Zeit ein rot geférbdtes
schwer 1lésliches 2.4-Dinitrophenyl-hydrazon liefert, e) durch das UV-Spektrum,
das eine starke Abhidngigkeit vom pH-Wert der Ldsung aufweist ( siehe Fig. ).
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Im alkalischen Bereich ist das UV-Maximum nach 290 nw verschoben; dies weist
auf die Fahigkeit zur Enolatbildung einer enolisierten B-Dicarbonylgruppe bin.
Dexr "Chromophor" zeigt auBerdem die filir B8-Dicarbonylverbindungen charakteris-
tische "Onium-Halochromie"Z: Bei der Messung in 30%-iger Schwefelsdure beobach-

tet man die von einem Oxoniuwm-Kation herrithrende Absorptionsbande bei 298 nm.

Die Strukturaufklérung des "Chromophors" gelang durch folgende Reaktionen:
1. Bei der katalytischen Hydrierung der salzsauren Chrowophorlgsung iber Pt-

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

2. Aus der eingeengte Ldsung lieB er sich durch Behandlung mit siedendem Ace-
tanhydrid in Gegenwart von Spuren HCl zu einewm stabllen, chemisch einheitlichen
und kristallisierbaren Derivat umsetzen, das aus Chloroform/Cyclohexan-Gemisch

in Form von farblosen Kristallnadeln vom Schmp. 165-168° anf&llt. Die Substanz
lieB sich im Massenspektroweter unzersetzt verdampfen, durch Hochauflisung konnte
ihre Summenformel zu C7H9NO3 bestimmt werden. Ihre Konstitution lieB sich dann
durch die Interpretation des UV-~, IR~ und NMR-Spektrums als die eines N-Acetyl-
2-amino-cyclopentandion-1.3 (IV) ableiten.

UV-Spektrum: i .. = 245 no (e = 12000) in MeOH.

Die Bandenlage verdndert sich nicht bei Zugate von Salzsiure, Zugabe von Alkali
fiihrt zu einer reversiblen Bandenverschiebung nach 260 nw, wobei sich die Ban-
denintensitédt verdoppelt.

IR-Spektrum (in CCl4): Charakteristische Banden bei 3440 und 3300 (H-Briicken),
2920 und 2850 (aliph. C-H), 1750 und 1635 cu™' (Carbonyl).

NMR-Spektrum: a) in CDCl3 mit TMS als inmnerem Standard; Signale bei 7 = 7.81
(s) [3H1, 7.48 (8) M4H?, 1.7 (breit) MH?, -3.5 (breit) T1H)., Die Protonen der
Signale bei T = 1.7 und -3.5 sind mit D20 austauschtar. (Das Signal bei T = 7.48
rithrt von den vier H~-Atomen der Methylengruppen C-4 und C-5 her, die infolge
Tautomerisierung im zeitlichen Mittel chemisch und wagnetisch dquivalent wer-
den). b) in CgDg mit TMS als innerem Standard: Signale bei 7 = 8.48 (breit)
r4ul, 8.09 (s) 31

Massenspektrum: m/e = 155 (30%, m*y, 137 (3%, M-H,0), 113 (100%, M ~ Keten),

96 (8%, M - Keten - OH), 85 (9%, M - Keten - CO).

Die Struktur dieser Verbindung konnte dann durch seine Synthese auf folgendem

Wege gesichert werden:

NHAc

NO, NH,
o Yoo Yo, o Yon, o= Yon
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Cyclopentandion-1.3 (I), dargestellt nach einem modifizierten Verfahren von
F.Merenyi und M.Nilson3 lieferte bei der Behandlung mit nitrosen Gasen in Lther
2-Nitrocyclopentandion-1.3 (II), das {iber Pt-Katalysator in Eisessig mit Zusatz
von 2 n HC1 durch katalytische Hydrierung zum 2-Amino-cyclopentandion-1.3 (III)
reduziert werden konnte. Dieses lieB sich zum N-Acetji—z-amino-cyclopentandion—
1.3 (IV) umsetzen. Das synthetisch gewonnene freie Aminoredukton III is%t in
allen seinen Eigenschaften mit dem 'Chromophor" identisch. Das gleiche gilt auch
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 siech hydrolytisch in freien "Chromophor" und Chinovosamin spalten
lieB8. (Uver das Vorkoummen dieses Zuckers im Moenomycin wurde bereits terich-
tet4) Der 'Chrowophor" wuB daher iiber diesen Zucker mit dem Restmoleliil ver-
kontipft sein,

2-Aminocyclopentandion-1.3 ist unseres Wissens das erste in der Natur aufge-
fundene nicht-laktonartige Aminoredukton. Die Instabilit&dt der Verbindung III
ist verst#ndlich, denn auch die bisher synthetisch gewonnenen Aminoreduktone
9ind fast alle instabile, gegeniiber Luftsauerstoff sehr empfindliche Substan-

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

Pyrazin-Derivaten dehydriert werdens.
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