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Antibiotika vom Typ des Moenamycins A sind in den letzten Jahren als Stoffwechselprodukte ver—
schiedener Streptomyces-Arten aufgefunden worden. Von keiner dieser Verbindungen ist die voll-

stardige Struktur bekannt D

2) 3)

. Moenamycin A enthalt nach den bisherigen Untersuchungen den Bau-

stein 1 ©’, D-Glucose ', N-Acetyl=-D-Glucosamin 3) 4) und den

5-8)

, 2= oder 3-Phosphoglycerinsaure

C25-Alkohol Moenocanol (;)

Die Antibiotika dieses Typs hemmen - in vivo vor allem bei grampositiven Bakterien - die

Mureinbiosynthese 2

. Wahrscheinlich wird die Ybertragung der N-Acetylglucosylaminyl-8-1,4-
N-Acetylmuraminsaure~pentapeptid-Einheit auf die wachsende Oligosaccharidkette blockiert.

Es wurde vermutet, daB die Hemmwarkung auf der strukturellen Ahnlichkeit der Antibiotika mit
der Mureinbiosynthese~Zwischenstufe beruhen konnte, in der das Disaccharidpentapeptid uber

10,11 Exmittlung der bisher unbekannten

Pyrophosphat mit einem CSS—Polyprenol verknuptft ast
Anknupfung des C25-Alkohols 1m Moenamycin A und verwandten Antibiotika 12) kann deshalb viel-
leicht zu eilnem besseren Verstandmis ihres Wirkungsmechamismus fuhren. Wir haben diesen Teil
der Struktur des Moencmycins A aufgeklart. Fur die Untersuchung wurde im Moenocinoltell per-—
hydriertes Moenamycin A 13) verwendet, damit wurde die bekannte leichte Abspaltung des "ILapoid-
te1ls" unter milden sauren Bedingungen zu einem Allylcarbokation vermieden, das zu Meoenocainol ,
Isamcenocinol und Moenocen abreagiert 14)
Nach Hydrolyse von hydriertem Moencmycin A mit Trifluoressigsaure, Verteilung der Hydrolyse—
produkte zwischen Wasser und Benzol, Umsetzung der in der Benzolphase enthaltenen Bruchstucke
mit Diazamethan und chramatographischen Trennungen wurden die beiden Verbindungen 3 und 4 als

farblose Ole erhalten.

Die Strukturen 3 und 4 ergaben sich aus den Masscnspektren, deren wichtigste Peaks in Tab. 1
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zusamnengefagt sind. Bei 3 wird aus dem Molekulion durch eine McLafferty-Umlagerung (vgl. a)
Formaldehyd abgespalten zu m/e 440. Das Auftreten dieses Ions zeigt an, daB Perhydramoenocinol

in 3 mit C~2 der Glycerinsaure verknupft ist. Eine weitere Mclafferty-Umlagerung unter Be—

15)

teiliqung von H-2! fuhrt bei 3 zu m/e 104 (vgl. a’', R=H) und be: 4 zu m/e 212 (vgl. a',

R=PO (OCH. Auf den Bindungsbruch am tertiaren C-8' zu m/e 381 (M-C. H. . )folgt bei 4 dae

14729
zu m/e 229 (b, R=PO(CCH

305) -
durch einen metastabilen Ubergang belegte Abspaltung von C 3) 9)s

OH hervorgehen. ~ Die ent-—

1120

m/e 169 (¢, R=PO (OCHB) 2) konnte aus b durch Verlust von CO und CH3

sprecherden Peaks treten auch im Massenspektrum von 3 auf (vgl. Tab.1). - Im 1H—Nt\fIR—Spekt-_rum

von 3 ergeben die CH,-, CH2~ and CH-Gruppen des Alkylteils Signalkomplexe zwiscnen §=0.8 und

18)

2.0 ppm . Die den Protonen an C-2 und C-3 der Glycerinsaure und C-1' des Perhydranoenocinyl

Substituenten entsprecherden Multipletts im Bereich 3 20-4.30 ppm sind nicht getrennt, die
CXIH3—Gruppe absorbiert bei 3 78 ppm - Im 1H-NIVIR—Spektrum von 4 liefern die Protonen an C-1',
sowie an C-2 und C-3 der CGlycerinsaure zusammenfallende Multipletts zwischen 3 30 und 4.60 ppm
Das Singlett der CCDCH3—Gruppe liegt be:r 3.80 ppm, den beiden CHB—Gnlppen des Phosphorsaure-—

esters entspricht ein Dublett (J=11.5 Hz 19)

} be1i 3.80 ppim. Durch Zugabe stelgender Mengen an
Eu{fod) 3 werden die Signale im Bereich 3.30-4.60 ppm unterschiedlich stark wverschoben, so daB
eine eindeutige Interpretation dieses Teils des Spektrums moglich war. Offenbar kamplexiert
das Verschiebungsreagenz bevorzugt an der Phosphatgruppe. Am starksten ist die Verschiebung
des Multipletts von CH2—3 der Glycerinsaure und - etwas geringer — der beiden Dubletts der
diastereoctopen Phosphat—OCH3—Gruppen, deren Isochromie bei Eu(fod) 3—Zugabe aufgehoben wird.

Mit fallender Verschiebungsstarke folgen die Signale von H-2 der Glycerinsaure, CH,~1' des
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Tab. 1. Charakteristische Ionen in den Massenspektren von 3 und 4
3 3
470 ™' ca. 19) 578 (M7; ca. 1%)
563 (Cygfle07P7 38)
452 (M-H,0; 2%)
440 (CoH. .0, & vgl. a; 59%)
287563 ¢ VI &
411 (M—CGICHa; 2%) 519 (M-COCCH,, 6%)
452 (M- (CH,0) ,POCH; 4%)
349 (CpgH,g, 19)
273 (M—C14H29; 4%) 381 (C17H3407P? 44%)
238/239 V7 (4%, 3%)
121 (CHg0,, b, R, 708) 229 (CgH,,04P; b, RePO(OCH,) ;. BA%)
104 (vgl. a', ReH; 70%) 212 (C(H, 0P, vgl. a'; RPO(OCH,),; 843)
61 (c, ReH; 5%) 169 (c, R=PO(CCH,) 57 72%)
127 (100%)
57 (100%) 57 (96%)
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Perhydramoenocinolteils und des Carbonsaureester—-OCH,. Durch diesen Befund wird die Anknupf-

3
ung des Phosphatrestes an C-3 der Glycerinsaure bestatigt

Herrn Dr.G.Huber und Herrn Dr.K,H.Weimer, Hochst AG, danken wir sehr herzlich fur wertvolle
Unterstutzung bei der Durchfuhrung dieser Arbeit, der Hochst AG und dem Fond der Chemischen
Industrie fur finanzielle Forderung
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