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Moenomycin aus Streptomyces bambergiensis gehijrt zu einer in jiingster Zeit auf- 

geiundenea Gruppe phosphorhaltiger Antibiotika 1) . Unsere bisherigen Untersu- 

chungen2) haben gezeigt, dal3 es D-Glucose, D-Glucosamin, D-Chinovosamin, 

2-Amino-cyclopentandion-7.3, den C25 -Alkohol Moenocinol und Phosphoglycerin- 

saure3) enthalt. - Bei weiteren Versuchen zur StrukvurauI‘klarung wurde Moenomy- 

tin A in Trilluoressigsaure hydrolysiert. Die Saure wurde anschlieQend abdestil- 

liert, letzte Spuren nach Zusatz von Metiianol. Acetylierung und sorglaltige 

chromatographische Trennungen ergaben die nahe miteinander verwandten Verbin- 

dungen 1 (Schmp. 262-265') und g (Schmp, 223-225'). Hochaur'lijsende 

Massenspektrometrie ergab r'iir l die Summenlormel C29H38N20,7 und I'iir 2 

C28H38N20,6, Nach salzsaurer Hydrolyse von i und 2 konnte Chinovosamin papier- 

chromatographisch nachgewiesen werden. - Aus den W-Spektren ging hervor, da13 
n 

L und 2 als weiteren Baustein den "Chromophor" 2-Amino-3-hydroxy-AL-cyclo- 

pentenon enthalten. Die W-Absorptionen (XrzH 258 nm, ~=16.000; ,'M$($paoH 
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258 nm, e=25.000; xzLH/Hcl 243 nm, ~=13.000) sind typisch liir 3-Hydroxy-A2- 

cycle-alkenone, deren UV-Spektren vom Dissoziationsgleichgewicht zwischen Enol- 

und Enolatlorm bestirnat werden 4) . - _1 und 1 reagieren an der enolischen OH- 

Gruppe mit Diazomethan zu den beiden FIethyXthern 2 und 2 (Schmp. 166-168'), 

deren UV-Spektren ein pH-unabntigiges &B.ximum bei 248 nm zeigen. - 

Die r'iir die Strukturaufklarung wichtigsten Peaks in den mittels Hochaullcsung 

analysierten Massenspektren von 4 und $ entsprechen dem durch a-Spaltung zum 

Amid-CO der Galakturonsliure entstandenen Ion 2, dem durch Glykosidspaltung er- 

zeugten Ion & 5) , sowie dem durch Abspaltung des Substituenten an C-4 des Chino- 

vosamins gebildeten Ion p 5) . 
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=a: m/e 140 (30.6s) bei g &: m/e 39% (30.45) bei 2 

m/e 154 (67.s) bei & m/e 412 (17.3$) bei 5 

g: m/e 244 (12.5s) bei 2 d = 

m/e 244 (29.7%) bei 4 

Sehr charakteristisch ist such der Peak m/e 143 (Fr&menv $) in den ?lassen- 

snektren von 2 und _4, der zeigt, as.13 an C-3 des Chinovosamins eine Acetoxy- 

gruppe (und nicht der Galakturonsaure-Rest) si-czt 5). 

Die einander sehr Zhnlichen NMR-Spektren von 1, 2, 2 und 4 sind z.T. durch - - 

uberlagerung von Signalgruppen schwer zu deuten. In Tab. 1 ist das Spektrum 

von g beschrieben. Die Absosptionen der "Chromophor"-Protonen wurden durch 

vergleich miv bekannten plodell-Subsvanzen identifizierT 4) e Die Lage der 3i&- 

nale des fi??, von H-l, H-2, H-5 und 1-1-6 des Chinovosamin-Teils vurde durch 
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Tab. 1: Zuordnung der Protonen-Signale im mR-Spek%rum VOII 1 

3 (Pam) Chinovosamin GalaMuronsWre tlChromophort* 

12.30 

8.37 

5.90 

5.75 

5.50-5.00 

4.80 

4.42 

4.37 

3.80-3.40 

3.51 

2.59 

2.40-1.70 

1.32 

BH (d,J=lO Hz) 

H-3 (m> 

H-l (d,J=lO Hz) 

H-2 (m,J2 NH=10 Hz, 

J,2=10 Hz: J23=8Hz) 

H-4 (m), H-5 (m) 

CCH3 (s) 

N-Acetyl (s) 

0-Acetyl (8) 

CH3-6 (d,J=5.5 Hz) 

OH (9) 
NH (8) 

H-2' (m,# ,,2ca.5-6 Hz) 

H-5' (m), H-3*8) 

H-4' (m, \/,I~ ca.9 Hz) 

3 0-Acekyle (3 s) 

<H2-CH2- (s)') 

Doppelresonanzexpcrimente eindeutig iestgeiegt, wtirend die Signale von K-3 

und H-4 in den unaufgelBsten IlultipleiT-Komplexen zwischen 6=5.5 und 5.0 bzw. 

3.8 und 3.4 ppm veroorgen waren. I%re Zuordnung war nacti Zugabe von steigenden 

Mengen Eu(DPI3)3 durch Spin-Spin-Cntkopplung mbglich. Die Dil‘ferenz hH_3 - 6P4= 

1.6 ppm zeigT, dalj aer Sauerstolf an C-4 githerartig und der an C-3 in einer 

.6) Estergruppierung gebunden vorliegT . - Aus den relativ schmalen, nicht aulge- 

l&ten Kul-ci~letts von II-I' und 11-2' ergibt sicin 7) , daB die Galakiuronshre in 

der Puranose-Form vorliegt und daB H-l 1 und H-2' trans-stjndig sind. Dies be- 

cieutet, daB die Galak-curonsP.ure mit dem Chinovosamin B-glykosidisci-l l-4-ver- 

k~i_Pnl‘~ ist .L . -1m IWR-Spe'ktrum von 1 liefert H-l ein schmales Dublett bei 6.18 

ppm (J ,2=3.6 Fiz), woraus auf die a-S7;cllung der 1-Ace-coxygruppe in 1 geschlos- 

sen werden kann 7). 

Die aus den S>ehren ltir & und g 7 nbgcleiTeten Struk-curen lrurden durch chemi- 

schen :Ibbau besT%ig:t. Ozonolyse von 1 und 4_, Zerstarung der Ozonide mi-c Tri- 

phcnylphosphin und Hydrolyse der intermediti gebildeten N.N-Diacyl-Verbindungen 

lieferten in muten Ausbeuten 2 (Schmp. 245-247') und 8 (Schmp. 157-159'). deren 

IE-, IR- und XXX-Spehren den angegebenen Strukturen entsprachen. Nacti salz- 

saurer Yyarolyse von 5. und g konnte mi-ctels PapierchromaTographie und Hoch- 
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spannungselektrophorese GalakturonsXure nachgewiesen werden. 

AuBerdem wurden 5 und 5 mit U203 behandelt und die durch Desaminierung des pri- 

m&en Amids entstandene Carboxylgruppe mit Diazomet‘nan verestert. AnschlieBend 

wurde mit LiAlIi4 umgesetzt, und die jeweiligen Reduktionsprodukte wurden mit 

verdiinnter HCl gespalten. In beiden Hydrolysaten konnte Galektose papierohro- 

matographisch (n-Butanol/!?yridin/kasser= 6:4:3) eindeutig 10) identifiziert 

werden. 

Das i und 2 zugrundeliegende BruchstUck (Des-O-acetyl-1) entspricht ca. 25s 

des gesamten Moenomycin-Molekiils. Aus dem gleichen W-spektroskopischen Ver- 

halten von a bzw. 2 und dem Moenomycin selbst geht hervor, da8 der llChromophortl 

im Moenomycin endsttidig ist. - Wir nehmen &II, da13 die CCH3-Gruppe in 2 bei 

der Aularbeitung des Trifluoressigs~ure-Hydrolysats eingeitirt worden ist. 

Herrn Dr.D.Lenoir danken wir fiir wertvolle Anregungen, der Deutschen Por- 

schungsgemeinschaft ma der Stir'tung Volkswagenwerk Yiir die zur Veritigung 

gestell?;en Spek-cromeser. 
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