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Der durch Hydrolyse des Moenomycins 192 mit 2n HCl bei 100' (15 Min.) in Frei- 

heit gesetzte Lipoidantei13V4 wurde durch Chromatographie an Kieselgel in 

Benz01 in 3 Komponenten (4, 5 und 6) zerlegt. Wie aus den Signalen der NMR- 

Spektren (Tabelle 1) hervorgeht, handelt es sich bei dem polarsten ProduZt 

Moenocinol (4) urn einen aliphatischen, ungesattigten, sechsfach verzweigten, 

primaren Alkohol. Isomoenocinol (5) ist der durch Allylumlagerung aus (4) ent- 

standene tertitie Alkohol und Moenocen (6) dessen Jasserabspaltungsprodulct. 

(IR-Spektren: OH-Bande fiir (4) bei 3610 cm", fiir (5) bei 3600 cm"; (6) 

zeigt kein OH-Signal). 

Tabelle 1: NMR-Signale und deren Zuordnung 

a) Moenocinol (4) (gemessen in CCl4) 

7 

4,4 bis 5,15 

5,31 

5,98 

7,33 

7,7 his 8,15 

8,28 

8,32 

8,39 

9,04 

Multiplizitlt 

Multiplett 

Singulett 

Dublett 

Dublett 

Multiplett 

Singulett 

Singulett 

Singulett 

Singulett 

Protonen Zuordnung 

5 Vinylprotonen 

2 

2 

2 

CH2-Protonen 

-CH2-C.~c~2 

=CH-Cji2-OH 

=CH-C;i2-C& 
2 

3 

3 4 CH3- an DD') 

6 2 CH3- geminal 

2905 



2906 

'cc) Isomoenocinol (5) (gemessen in CCld) 
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7 IIultiplizit#t 

4,02 luartett 

4,36 his 5,07 )Tultiplett 

5,29 Singulett 

7,34 Dublett 

7,7 bis 3,2 Xulti-,-lett 

8.32 Singulett 

8,CC Singulett 

8,72 Singulett 

3.03 Singulett 

c) Y3enocen (6) (gemessen in CC14) 

d,L his 5,l IIulti?lett 

5,32 Singulett 
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at T = 7,33 entsprechen die Signale denen des prim&&en Alkobols 

1) Dx = Doppelbindung; die Sezugsprotonen sina mit einem ' bezeicbnet. 

Das Xolekulargewicbt der bydrierten (Pt/H2) Verbindungen konnte den Massen- 

spektren* entnommen werden und betrligt 368 fiir die Alkobole (C25H520) und 

352 fii?? das Paraffin (C25H52). Die Zabl der Doppelbindungen wurde nacb Deu- 

terierung ebenfalls massenspektrometriscb bestimmt und ergibt fiir die Alko- 

bole den Viert 5, ftir das Olefin 6. 

Besonders cbarakteristiscb ist die geminale Metbylgruppe an C8, deren Lage 

durcb massenspektrometriscbe Untersucbungen sowie durcb Syntbese einer Mo- 

dellsubstanz bewiesen wurde5. 

Zur Kl?irung der Konstitution, insbesondere der Lage der 5 isolierten Doppel- 

bindungen (keine W-Absorption) una der Metbylverzweigungen wurden die Alko- 

hole (4,5) mit Ozon behandelt, und die Ozonide a.nscblieDend mit NaBH4 reauk- 

tiv gespalten, wobei (4) 1,4-Pentandiol (1) und 2,2-Dimethyl-1,5,7-beptan- 
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trio1 (2), (5) neben 
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(1) und (2) noch 2-Methyl-1,2,5-pentantriol (3) lieferte. 

HOCH2-'X2-CH2-CHOH-CH3 (1) 

qH3 
HOCH2-CH2-TH-CH2-CH2-y-CH20H (2) 

OH cH3 

PH 
HOCH2-CH2-CH2-y-CH20H (3) 

CH3 

Tabelle 2 zeigt 

droxylgruppe an 

mittelt. 

die Kernresonanzspektren der Spaltprodukte. Die Lage der Hy- 

C, in (2) wurde aus dem Nassenspektrum des Triacetats er- 

a) (1) (gemessen in Pyridin) 

7 Nultiplizitat Protonen 

4,lO Singulett 2 

6,10 Multiplett 3 

8,20 Nultiplett 4 

8.70 Dublett 3 

b) Triacetat ~0x1 (2) (gemessen in CDCl3) 

4,99 Pentett 1 

5,85 Triplett 2 

6,17 Singulett 2 

7,92 breitea Singulett 9 

3,08 Singulett 6 

c) (3) (gemessen in Pyridin) 

4,28 Singulett 3 

6,10 Multiplett 4 

8,00 Nultiplett 4 

8,56 Singulett 3 

Zuordnung 
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Die richtige Verknilpfung der Spaltprodukte gelang durch Kenntnis: 

1) der Stelluag der Eydroxylgruppe in (5), 

2) der Lage der geminalen Methylgruppe, 

3) der Tatsache, da!3 die Methylgruppe an C,4 in (4,5) und (6) 

mit einem allylstandigen Vinylproton koppelt.+* 

Daraus und unter Bertickeichtigung der Ubrigen Daten ergeben eich ftk (4), 

(5) und (6) folgende in der alltrans-Form geschriebene Strukturen: 

Moenocinol (4) 

Isomoenocinol (5) 

Moenocen 

Die wahrscheinlich genuine Form (4) stellt ein ungewGhnli.ches Polyisoprenoid 

mit 25 C-Atomen und 2 geminalen CH3-Gruppen an CS und einer Methylengruppe 

an C,, dar. tiber die Eonfiguration lcann noch keine Aussage gemacht werden. 

Dei der sauren IIydrolyse hat eine Isomerisierung der Doppelbindungen nicht 

stattgefunden, da beim Dehaadeln des Xoenomycins mit Xethgljodid und Silber- 

oxid in XeOH der XethyUVther von (4) erhalten werden ironnte 6,+*+ 
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