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_McewxnycinAurdverwandteAntibiotikahesmen dieMureinbiosynthesedurchB1ockierungeine.s 

Schrittes im Polyprenolcyclus. Genauere Vorstellungen iiber den Wirkung mnechanisrrolsdieser 

Antibiotika gibt es bisher nicht, weil ihre Strukturen nicht ausreicherxd genau bekannt sind 1) . 
2) 

VanMoenanycinAweiBman,daResausJ undz 
3) aufgebautistund auBerdenDGlucose und 

2-Amino-2-desoxy-Dglucose enthzlt 4). Wir berichten im folgenden iiber den neuen Moenanycin- 

Bausteini, fiirdenwirdenN~~~on~~evorschlagen. 

Vorsichtige Hydrolyse von Ikenanycin A (O.lN HCl/Dcwex 50 5)), anschlieaende 

Glycosidbildung (O.lN X1/Ethanol/Benzol, azeotrope Destillation) urrd chmnatographische 

Trennungen fiihrten zum Ethylfuranosidurono-6,3-la&on i, dessen Acetylierung 2 ergab. Das 

'H-NMR-Spektrum von 2 (s. Tab. 1) zeigte zwei Acetat-, eineterti;ireMathyl-unddieO-Ethyl- 

grup an, de via je eina ply&on entsprechende Siquletts. Das IR-S~~~~IXII van 2 

(~~=I810 urd 1750 an-') belegte denb-Iactonring 6) , die in Schema (I) angegebene F'ragmentie- 

7) mg hmssen@trCmEterdie Furanosestruktur . Das zum Vergleich hergestellte Glucuron- 

ssurederivat 2 besitzt das gleiche Zerfallsverhalten, die a und b entsprechenden Peaks - - 

tram bei m/e 171 (9%) und m/e 129 (78%) auf. 

DieReduktionvtm~mitNaBD4 erg&P. Im'H-MR-Spktnnnvon~ entsprach 5--Hein 

Singulett, was nur mit der 4-Stellung der CHj-Gryqz vereinbar ist. 

Die Zuordnung der 'H-m--Signale van I-H, 2-H, 3-H und 5-H gelang bei 2 nach Zusatz 

van [D27]Eu(fcd)3. Die grof3en induzierten paramagnetischen Verschielxngen der Acetylsignale 

lassenerkennen, daRdasVer$ckiebungsreag~zbworzugtandenEstergruppen kanplexiert. Die 

Signale bei 5.42 und 5.19 ppn werden Malls stark zu tiefen Feld versclxben, sie sollten 

deshalb 2-H und 5-H entsprechen; das Signal bei 5.14 ppn ist dann 1-H zuzuordnen. Das zum 

Vergleich aufgenxsten e Spektrum von 2 Mist diese Interpretaticm (s.Tab.1). 

l-H, 2-H und 3-H liefern bei 2 Singuletts, sie miksen daher trans-standig sein 8) . 

Esistanzunelnkn,da13diebeidenFiinfringe inA undz cis-verkn~ftsM;daraus folgt,daS die 
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~numn&iure gluco- o&r ido-Konfiguration besitzt. Zur Unterscheidung zwischen diesen b&den 

LEglichkeiten wurde f mit NaHH4 zu a reduziert, aus dem durch Lbsetzung mit Trifluoressig- 

s&re/Wasser und anschlieBende Acetylierung die acetylierte 1,6-Anhydrofuranose g entstand. 

Im %LNMRSpektnra von u ([D6]Henzol) ergaben die Protonen an C-5 und an C-6 ein AH%Spektrum, - 

dessen Analyse (~5,~,=2.8 Hz, J5,6,,=1.2 Hz, J6,,6,, =13.6Hz) nurmitaxialer Stellungder 

Acetatgruppe an C-5 vereinbarist 9) . Moenurons&re leitet sich also von der Glucose ab. 

Zur8estimnun g der Absolutkonfiguration wurde der CD des Lxtonchrmophors in f 

%X 
=225 nm,AE=+2.42) und in g (h_ =222 nm,AE=t2.85) verglichen. Die wthylgmppe ist 

bei~vonbeidenPingebenenweggerichtet.IQnkanndeshalb annehnen, da8 der Dactonring in 4 

undg imwesentlichen die gleiche -~licherweise das Vorzeichen des CDbestimende 11) - 

Konformation besitzt 12) . Die gute iibereinst imumgder CDDatenbelegt, daI3 das Ethylfurano- 

sidurono-6,3-lacton der ~nuronsa "ure die in 4 angegebene Absolutkonfiguration besitzt, die 

I%xnurons&xe imI%enomycinAalso zurD-Reihe gahijrt. 

Imintakten~osr@n-A-mlekiilliegt die Carboxylgruppe der Fbenuronsaure ver- 

rmrtlich frei vor. I%zencxtycin A hat vier durch Titration nachgewiesene S&u-efunktionen 14) . Die 

sl&kste (pKS< 2) istderPhosphor&urediester-Gruppiemng zuzuschreiben 1) . Von den drei 

anderen S%uefunktionen mit pKs-Werten urn 4 entspricht eine der Glycerinsaure (vgl. Bruch- 

stuck 2) und eine dem enolisierten 2-Aminocyclopentan-1,3-dion-Teil 15) (vgl. Bruchstiick &,. 

Diebisherunbekanntetierte S&refunkticmkijnntedie derFEenuronsaure sein. 

$ ist sehr saurelabil. Bei milder .%ureeinwirkung geht es mter CG2- md H2& 

Verlustindas schcmlangebekannte g 14) iiber. Dabei n1U3 eine Bindung zwischen C-l und C-5 

cjekntipftwerden. FYiihere Untersuchungenhabenergeben, daRdiebeidenOH-Gruppenin gtrans- 

16) star&g sind , Infometionen iiber die Absolutkonfiguration lagen bisher nicht vor. Wir 

fanden, daR die Absolutkonfiguration derartigar Diole mit Nakanishis CTLP4thode 17) bestil?Mt 

werdenkann: Die LijsungvonTerrein (I.31 ~mdPr(dprn)3 (Molvarhaltnis l:l, CHC13) zeigte zwei - 

induzierte CD-Mren-e bei 311 nm (ME=+13.6) und 281 nm (MEzl5.3). J&s l&qxwellige 

Extremum ist pcsitiv, der daraus abzuleitende 17) Torsionswinkel C-C(4)-C(51-0 entspricht der 

van Barton und Miller 18) bewiesenen Absolutkonfiguration des Terrein. - g entsteht jedoch 

beimS&reabbauvon Anichtin optisch aktiver Mona, sondem als Kacemat:das ergab sichbei 

Aufnahmevcn %I-NMR-Spektrendes Diacetatesg unter Zusatzdes optischaktivenVerschiebungs- 

reagens Eu(tfc13 "I. 
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Herrn Prof,Derek H.R.Barton darken wir fti groRziigig zur Verfiigung gestelltes Terrain, 
Herr-n Prof.Dr.G.Snatzke fik v.ertvclle Diskussionen, Frau Dr.F.Snatzke fiir die CD-Massungen, 
HerrnDr.D.MXler fikdieMassens@ctr~,demFondderChemischen Industrieundder Hcechst AG 
fiirdie finanzielleFCjrde~dieserUntersuchungen. 
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