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1,2

Der durch Hydrolyse des Moenoumycins it 2n HC1 bei 100° (15 Min.) in Prei-

heit gesetzte LipoidanteilB’4

wurde durch Chromatographie an Xieselgel in
Benzol in 3 Komponenten (4, 5 und 5) zerlegt. Wie aus den Signalen der NMR-
Spektren (Tabelle 1) hervorgeht, handelt es sich bei dem polarsten Produkt
Moenocinol (4) um einen aliphatischen, ungesittigten, sechsfach verzweigten,
primiren Alkohol. Isomoenocinol (5) ist der durch Allylumlagerung aus (4) ent-
standene tertiire Alkohol und Moenocen (6) dessen Wasserabspaltungsproduikt.

1

(IR-Spektren: OH-Bande fir (4) bei 3610 cw™', filr (5) bei 3600 co™'; (6)

zeigt kein OH-Signal).

Tabelle 1: NMR-Signale und deren Zuordnung

&) Moenocinol (4) (gemessen in CCl,)

T Multiplizitédt Protonen Zuordnung
4,4 bis 5,15 Multiplett 5 Vinylprotonen
5,31 Singulett 2 -caz-ciéﬁz
5,98 Dublett 2 =CH—CH2-OH
7,33 Dublett 2 =0H-c:fiz,--c§CH.2
7,7 bis 8,15 Multiplett CHZ-Protonen
8,28 Singulett 3
8,32 Singulett 3 4 CHy- an DB')
8,39 Singulett 6
9,04 Singulett 6 2 CHz- geminal
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©) Isomoenocinol (5) (gemessen in 0014)

T Multiplizitdt Protonen Zuordnung
4,02 Juartett 1 4o0=C1,
4,36 pis 5,07 Multiplett 6 \V}nylprotonen
5,29 Singnlett 2 SHz
7,34 Dublett 2 =cn-cﬁ2-c(CH2
7,7 %bvis 8,2 Multiplett CHz-Protonen
8,32 Singulett 3 3 CHy- an ng!)
8,40 Singulett 6
8,72 Singulett 3 -'ﬁcﬁ3
9,03 Singulett 5 2 CH3—gemina1
¢) YMoenocen (%) (zemessen in 0014)
4,4 his 5,1 rlultiplett 8 ;V}nylprotonen
5,72 Singulett 2 832

ab v = 7,33 entsprechen die Signale denen des primiren Alkohols

1)33 Doppelbindung; die Bezugsprotonen sind wit einem X yvezeichnet.

Das Molekulargewicht der hydrierten (Pt/Hz) Verbindungen konnte den Massen-
spektren* entnommen werden und betrigt 368 fiir die Alkohole (025H520) und
352 fiir das Paraffin (CZSHSZ)‘ Die Zahl der Doppelbindungen wurde nach Deu-
terierung ebenfalls massenspektrowetrisch bestimmt und ergibt fir die Alko-
hole den Wert 5, fiir das Olefin 6.

Besonders charakteristisch ist die geminale Methylgruppe an CB’ deren Lage
durch massenspektrometrische Untersuchungen sowie durch Synthese einer Mo~

dellsubstanz bewiesen wurdes.

Zur Xlarung der Konstitution, insbesondere der Lage der 5 isolierten Doppel-
tindungen (keine UV-Absorption) und der Methylverzweigungen wurden die Alko-
hole (4,5) wit Ozon behandelt, urnd die Ozonide anschlieBSend mit NaBH4 reduk-
tiv gespalten, wotei (4) 1,4~Pentandiol (1) und 2,2-Dimethyl-1,5,7-heptan-
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triol (2), (5) neben (1) und (2) noch 2-Methyl-1,2,5-pentantriol (3) lieferte.

HOCH, ~CH,~CH, ~CHOH-CHy (1)
GH5
HOCH, ~CH,~CH~CH, ~CH, ~C~CH, OH (2)
OH CHy
OH
HOCH, ~CH,~CH,~C~CH, OH (3)
CHs

Tabelle 2 zeigt die Kernresonanzspektren der Spaltprodukte. Die Lage der Hy-
droxylgruppe an 05 in (2) wurde aus dem Massenspektrum des Triacetats er-

mittelt.

a) (1) (gewessen in Pyridin)

T Tultiplizitat Protonen Zuordnung
4,10 Singulett 2 -0H
6,10 Multiplett 3 -qﬁ-on + =Clt,~0H
8,20 Multiplett 4 —CHZ—
8,70 Dublett 3 --CH3
t) Triacetat von (2) (gewessen in CDC13)
4,99 Pentett 1 -CH=0Ac
5,85 Triplett 2 Ac0-Cfi,~CH,~
x -
6,17 Singulett 2 AcO—CH2-C (CHB)Z
7,92 breites Singulett 9 CHB-CO—
CHz\NA”
9,08 Singulett 6 Cﬁg,c\
¢) (3) (gemessen in Pyridin)
4,28 Singulett 3 -0H
6,10 Multiplett 4 2mal —Céz-OH
8,00 Multiplett 4 2mal —CHZ—
8,56 Singulett 3 HO-C-CH

3
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Die richtige Verkniipfung der Spaltprodukte gelang durch Kenntnis:
' 1) der Stellung der Hydroxylgruppe in (5),
2) der Lage der geminalen Methylgruppe,
3) der Tatsache, da8 die Methylgruppe an Cqy in (4,5) und (6)
wit einem allylstiéndigen Vinylproton koppelt. **

Daraus und unter Beriicksichtigung der #ibrigen Daten ergeben sich fiir (4),
(5) und (6) folgende in der alltrans-Form geschriebene Strukturen:

OH
\\/4\\44%\v’\\r/N\// Moenocinol (4)
OH

\\/f\v/N\r/\\ Isomoenocinol  (5)
I
Moenocen (6)

Die wahrscheinlich genuine Form (4) stellt ein ungewthnliches Polyisoprenoid

wit 25 C-Atomer und 2 gewinalen CHB—Gruppen an 08 und einer Methylengruppe
an 011 dar. Uber die Konfiguration kann noch keine Aussage gemacht werden.
Bei der sauren Hydrolyse hat eine Isomerisierung der Doppelbindungen nicht
stattgefunden, da beim Behandeln des HMoenomycins wit Methyljodid und Silber-

HHH
oxid in MeOH der lMethylither von (4) erhalten werden konnte6’
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