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Moenomycin aus Streptomyces bambergiensis gehdrt zu einer in jJjlngster Zeit aur-

gefundenen Gruppe phosphorhaltiger Antibiotika1). Unsere bisherigen Untersu-—

2)

chungen haben gezeigt, daB es D-Glucose, D~Glucosamin, D-Chinovosamin,

2-Amino-cyclopentandion-1.3, den C,-.-Alkohol Moenocinol und Phosphoglycerin-~

25
séureB) enthilt. - Bel weiteren Versuchen zur Strukturaurklirung wurde Moenomy-—~
cin A in Trifluoressigsiure hydrolysiert. Die Saure wurde anschlieBend abdestil-
liert, letzte Spuren nach Zusatz von Methanol., Aceiylierung und sorgriliige
chromatographische Trennungen ergaben die nahe miteinander verwandten Verbin-
dungen 1 (Schmp. 262-265%) und 2 (Schmp, 223-225%). Hochaurldserde
Massenspekiromeirie ergad fir 1 die Summenrormel 029H38N2017 und fir 2
028H38N2016’ Nach salzsaurer Hydrolyse von 1 und 2 konnte Chinovosamin papier-

chromatograpnisch nachgewiesen werden., - Aus den UV-Spektren ging hervor, daB

l und é als weit@ren Baustein den "Chromopnor" 2-Amino-3-hydroxy—A2—cyclo-

pentenon enthalten. Die UV~Absorptionen (XMeOH 258 nm, €=16,000; XMeOH/NaOH
max max
CH OH
30 1: R'= a-Okc, &% = @
1 .nl_ A 2 _
ke R 2: R'= 8-0CH5, R® = <
0 HAc OCH
Y 5: R'= a-Ohc, R? = 3
Ac 4: R'= 8-0CH;, R° = y
Ac o 2 0
B-G-0k S: R'= a-OAc, R® = H
R2HN-CO 6: R'= B-CCH;, RZ = E

227



228 Ne. 3

Me OH/HC1
max

cyclo-alkenone, deren UV-Spekiren vom Dissoziationsgleicngewicht zwischen Enol~

258 nm, e=25.000; X 243 nm, €=13,000) sind typisch rir 3-Hydroxy-A2—
und Enolatform bestimmi werden4). - 1 und 2 reagieren an der enolischen OH-
Gruppe mit Diezomethan zu den belden Methyldthern 3 und 4 (Schmp. 166-168°),
deren UV-Spektren ein pH-unabhdngiges Meximum bei 248 nm zeigen, -

Die Tir die Strukturaufklérung wichtigsten Peaks in den mittels Hochaurldsung
analysierten Massenspektren von 2 und 4 entsprechen dem durch a-Spaltung zum
Amid-CO der Galakturonsdure entstandenen Ion a, dem durch Glykosidspaltung er-
zeugten Ion 25), sowie dem durch Abspaltung des Substituenten an C-4 des Chino~

vosamins gebildeten Ion 25).

0 R OR
NHC=O NH—CO0—CH N
OAc
AcO OAc
a: m/e 140 (30.6%) bei 2 2t m/e 398 (30.4%) bei 2
m/e 154 (67.0%) bei 4 m/e 412 (17.3%) bei 4

CH +
30 OAc — —1 .
\\< /\

OCHB AcO NHAc

He

c: m/e 244 (12.5%) bei 2
m/e 244 (29.7%) bei 4

Sehr charakteristisch ist auch der Peak m/e 143 (Frégment g) in den Massen-

snektren von 2 und 4, der zeigv, daB an C-3 des Chinovosamins eine Acevoxy-

gruppe (und nicht der Galakwiuronsdure~Rest) sirer).

Die einander sehr #hnlichen NMR-Spekiren von 1, 2, 3 und 4 sind z.T. durch

Uberlagerung von Signalgruppen schwer zu deutven, In Tab. 1 ist das Spekirum

von 2 beschrieben, Die Absorptionen der "Chromophor"-Protonen wurden durch

Vergleich mit bekannten llodell=-Substanzen identifiziert4). Die lLage der Sig=-

nale des uH, von H-1, H-2, H-5 und H-6 des Chinovosamin-Teils wurde durch
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Tab., 1: Zuordnung der Protomen-Signale im NMR-Spektrum von 2

5 (ppm) Chinovosamin Galakturonsiure "Chromophor"
12.30 OH (s)
8.37 NH (s)
5.90 "H (d4,J=10 Hz)
5.75 H-21 (m.,w1 20a.5-6 Hz)
5.50-5.00 H~3 (m) H-5' (m), H~3'8)
4,80 H~4' (m, w1/2 ca.9 Hz)
4.42 H-1 (d4,J=10 Hz)
4.37 H=2 (m’Jz,NH=1O Hz,
J,,=10 Hz, J23=8Hz)
3.,80-3.40 H-4 (m), H~5 (m)
3.51 OCHy (s) %)
2.59 ~CHy=CH,~ (a)
2.,40-1.70 N-Aceiyl (s) 3 O=Acetyle (3 s)
O-~Acetyl (8)
1.32 CH3—6 (d,J=5.5 Hz)

Doppelresonanzexperimente eindeutig restgelegt, wahrend die Signale von II-3
und H-4 in den unaurgeldsten Multipleiv-Komplexen zwischen 6=5,5 und 5.0 bzw.
3.8 und 3.4 ppm veroborgen waren. Inre Zuordnung war nacn Zugabe von steigenden
Mengen Eu(I)PM)3 durcn Spin-Spin~Cntkopplung moglich. Die Dirfferenz 6H—3 - 61{—4:
1.6 ppm zeigt, daB der Sauerstorf an C-4 #therartig und der an C-3 in einer

6)

Estergruppierung gebunden vorliegt /. -~ Aus den relativ schmalen, nicht aurge-—

18sten Multinledts von H-1!'! und H-2' ergidbi sich7), daB die Galakturonsiure in
der Furanose-Form vorliegt und daB H~1! und H-2!' {rans-standig sind. Dies be-
deutet, daB die Galakiuronsture mitv dem Chinovosamin B-glykosidisch 1-4~ver-—
knliprs isv,~Im WMR-Spekxirum von 1 lierert H-1 ein schmales Dublett bei 6.18
ppm (J12=3.6 Hz), woraus aur die a-Stellung der 1-Acevoxygruppe in ] geschlos-
sen werden kann7).

Dic aus den Spektren Tur l und 2 abgeleivetven Sitrukwvuren wvurden durch chemi-
schen AYbau bestitit. Ozonolyse von 2 und 4, Zerstdrung der Ozonide mit Tri-
paenylphosphin und Hydrolyse der intermediZir gebildeten N.N-Diacyl-Verbindungen
lieferven in gutven Ausbeuten 5 (Schmp. 245-247°%) und 6 (Schmp. 157-159°), deren

5=, IR- und NIR-Spektren den angegebenen Strukiuren enisprachen., Nach salz-

saurer Iydrolyse von 5 und 6 komnte miviels Papierchromatographie und Hoch-
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gpannungse lektrophorese Galakituronsdure nachgewiesen werden.

AuBerdem wurden 5 und 6 mif N203 behandelt und die durch Desaminierung des pri-
miren Amids entstandene Carboxylgruppe mit Diazomethan verestert. AnschlieBend
wurde mit LiA1H4 umgesetz®, und dle Jjeweiligen Reduktionsprodukte wurden mit
verdiinnter HC1l gespalten. In beiden Hydrolysaten konnte Galakiose papierchro-
matographischn (n-Buianol/Pyridin MWasser= 6:4:3) eindeutig10) identifiziert
werden.,

Das 1 und 2 zugrundeliegende Bruchstiick (Des-O—acetyl-;) entapricht ca. 25%
des gesamten Moenomycin-Moleklils., Aus dem gleichen UV-spektroskopischen Ver-
halten von 1 bzw. 2 und dem Moenomycin selbst genht hervor, daB der "Chromophor"
im Moenomycin endsténdig ist. - Wir nehmen an, dafB die OCH3-Gruppe in 2 bei

der AuTarbeitung des Trifluoressigsiure-Hydrolysats elngerfiihrt worden ist.

Herrn Dr.D.Lenoir danken wir riir wertvolle Anregungen, der Deutschen For-
schungsgeme inschaft und der Stirtung Volkswagenwerk riir die zur Verrligung

gestellven Spekvromever.
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