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,rakrocyclische Antibiotika sind sehr haufig in der Lage Alkali- bzw. 

I-‘~~;ialkaliionen zu komplexieren 1,2) , da der Sauerstoff in den verschiede- 

~,!‘n funktionellen Gruppen des Ringes (Carbonyl-, #ther- und Alkoholgrup- 

j)en) die Hydratationssphare der Kationen zu ersetzen vermag. Die NMR- 

r:hemische Verschiebung der zum Sauerstoff a-stgndigen Kohlenstoffe (und 

f~pjlweise such der A-Kohlenstoffe) andert sich dabei im Komplex so 

:;ignif‘ikant gegeniiber dem freien Antibiotikum, daA sich im C-13 NMR 

Spektrum sowohl die Komplexierung als such speziell die Komplexierungs- 

ytell~~r~ i-rkennen lassen. Im Falle des Nonactins 3,4) und Valinomycins 4) 

ifonnte au:' diese Weise die Komplexierung von Kalium bzw. anderen Ionen 

nachgewiesen werden. Dariiber hinaus 18Bt sich damit such die oktaedrische 

Yoordination des Kaliums durch Valinomycin 4) bzw. kubische Koordination 

in1 Fall des Nonactins 3) bestatigen. 

Das Tuberkolostatikum Rifamycin S 5, (s . Abb. 1) besitzt in dem Naphto- 

chinon- und dem ansa- Teil genilgend funktionelle Gruppen 6) , welche zur 

Komplexierung geeignet sein k8nnten. Das C-13-Spectrum wurde bereits 

vollstandig zugeordnet 7). In Gegenwart von Calcium oder Natrium verandert 

sick, die chemische Verschiebung nur von vier Kohlenstoffen, ndmlich C4, 

Cll, C27 und C21, urn einen Betrag zwischen 0.5-1.5 ppm (s.Tab.). Andere 

Carbonylkohlenstoffe wie Cl, Cl5 und C35 behalten dagegen im Rahmen der 
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Abb. 1 Rifamycin S 

Tab.: C-1SNMR chemische Verschiebung von Rifamycin,S in Gegenwart ver- 

schiedener Ionen. 

CDCljl) 

CHjOH Cat+ Nat x+ Zn++ 

63 117.6 -0.5 -0.2 0 0 

C4 183.0 0.8 1.0 0.1 0.1 

c5 111.2 -0.4 -0.2 -0.1 0 

Cl0 131.2 -0.2 -0.2 -0.1 0 

Cl1 192.9 0.7 1.5 0.2 0.2 

c21 73.7 -0.5 -0.4 0 -0.1 

C27 81.6 -0.8 -0.5 -0.2 -0.1 

c28 116.2 0.2 0.4 0 0.1 

c37 56.9 0.2 0.2 0 0.1 

1) Chem. Verschiebung in ppm bezogen auf TMS CDC13/CH30H (1:l) 

Die iibrigen Kohlenstoffe haben im Bereich der MeRgenauigkeit konstante 

chemische Verschiebungen. 



MeAgenauigkeit (2 0.1 ppm) eine konstante chemische Verschiebung. Ent- 

sprechendes gilt fiir die zum Sauerstoff einfach gebundenen Kohlenstoffe. 

Kleinere chemische Verschiebungsanderungen (0.2-0.4 ppm) werden ledig- 

lich an Kohlenstoffen beobachtet, die den Koordinationsstellen benach- 

bart sind, wie C3, C5, ClO, C28, C37. Die Komplexierung mu13 demzufolge 

nach Abb. 2 erfolgen. Darj die Sauerstoffe an C23 und C25 nicht zur 

Komplexierung geeignet sind folgt such aus Molektilmodellen, welche 

nach der Konstitutionsformel 6) gebaut wurden, da sie in keiner Kon- 

formation in eine gUnstige Anordnung zu bringen sind. 

M= Na+, Ca++ 

S= CH30H 

Abb. 2: Durch Nat oder Ca++ besetzte Koordinationsstellen im Rifamycin S 
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Die Komplexierung scheint fur Calzium (Ionenradius 0.99A) und Natrium (0.95A) 

selektiv zu sein. Anderungen der chemischen Verschiebung wurden bei Kalium 

(1.33A) nicht beobachtet. ubergangsmetalle wie Zn (0.74A) oder Eisen (0.64A) 

ergeben ebenfalls keine Koordination. Letzteres liegt vermutlich daran, daA 

die dbergangsmetalle sehr regelmabige Ligandenordnung bentitigen, wahrend 

Alkali- und Erdalkalimetalle mit makrocyclischen Liganden haufig eine unregel- 

maAige Koordinationssphare bilden 8) . Dies geht such aus dem Umstand hervor, 

daA Rifamycin S Calcium und Natrium nur in Gegenwart von Methanol (Nicht 

dagegen in reinem Chloroform) komplexiert. Man darf daher annehmen, dai3 das 

Methanol weitere Koordinationsstellen beset&. 

Der Autor dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ein Habilitations- 

stipendium und Prof. P. Sensi, Milano, filr eine Rifamycin S Probe. 
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