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ijBER DIE VERKNijPFUNG DER GLUCOSE MlT DEM GLUCOSAMIN 

IM MOENOMYCIN A 

Rudolf Tschesche und Josef E.Moch 

Institut fib Organische Chemie und Biochemie , Gerhard-Domagk-Str. 1, D- 5300 Bonn 

Abstract : Acid hydrolysis of Moenomycin A gave O-D-Glucopyranosyl-( 1-6)-2-acetamido-2-deoxy- 

D-glucose, a new partial structure of the antibiotic. 

Das seit 1969 bekannte Moenomycin A und ahnliche Antibiotika enthalten neben verschiedenen Zuckern 

einen Lipidtell und Phosphor 1) . Die infolge der Vielzahl und Verschiedenheit der Bausteine schwierige 

Konstitutionsermittlung dieser Antibiotika ist bisher in keinem Fall abgeschlossen. Moenomycin A und 

seine griji3eren Spaltprodukte sind enzymatischen Angriffen gegeniiber praktisch vollkommen indifferent, 

und der Abbau erfolgte daher bisher ausschlieRlich auf slurehydrolytischem Wege. Nach der Fest- 

legung der Einzelbausteine 2) wurden inzwmchen zwei griif3ere Bruchstiicke 3,4) und zuletzt die bisher 

noch mcht bekannt gewesene 4-C-Methyl-glucuronsaure 5) als Strukturelemente geklart . 

Wir bermhten im folgenden lber das Disaccharid 1 aus Glucose und Glucosamin als neu gefundener = 

Partialstruktur von Moenomycm A und kommen damit in der Frage nach der Verkniipfung der bereits 

bekannten Bausteine untereinander weiter. Die angegebene Konstitution von 1 wurde durch Synthese 

besthtigt. Au6erdem erhielten wir aus dem Antibiotikum das neue Spaltprodukt 2 , bestehend aus 

N - Acetyl - chinovosamin und Galakturonsaure. 2 ist ein Teilstuck einer urn den 1 - Amino - cyclopenta- 

dienon- 1,3 erweiterten und bereits bekannten Partialstruktur 3) . 

Durch mehrstiindige Hydrolyse von Moenomycin- Komplex bzw. Moenomycin A mit verdiinnter Schwe- 

felsaure ( 0,36 N, 100 ‘C ) und Auftrennung des Hydrolysegemisches abwechselnd iiber Kieselgel und 

Dextrangele erhielt man geringe Mengen eines Disaccharids , das nach Permethylierung mit BaO / CH3J 

6) . die Verbindung 2 ergab ( Schmp. 249 ‘C ) . 

Das durch Hochauflosung analysierte Massenspektrum von A zeigte einen schwachen Peak bei m/e 482 

( M’ im 1) , dann starkere bei m/e 450 ( M’- OCH3 ) , m/e 436 ( M’ - 0C2H5 ) I das Fragment m/e 306 mit 
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dessen Folgeprodukten 

vate bekannten Signale 

und sonst im wesentlichen die fiir permethylierte Disaccharide und Glucosederi- 
7) . Ein dem Fragment m/e 306 entsprechendes Bruchstiick 1ieRe sich allerdings 

such fiir ein I-4 verkniipftes Disaccharid erkllren. Bei einem zum Vergleich aufgenommenen Spektrum 

von permethyliertem N-Acetyl-lactosamin (Galaktosido-(I-4)-Z-acetamido-2-deoxy-glucose) wurde 

jedoch das Fragment m/e 407 mit seinen Folgeprodukten sehr intensiv erhalten. Das giinzliche Fehlen 

aller dieser Signale im Spektrum von 1 schlieRt hier das Vorliegen einer 1 - 4 Verkniipfung aus. = 

H3C&CH-0 

b- 

HBCO 
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m/e 306 m/e 407 

Im 
13 

C-NMR-Spektrum von 2 entsprechen die Signale der Glucoseeinheit denen von Methyl-heptamethyl- 

8) B-gentiobiosid . Die Signale des Glucosaminteils ergaben sich durch Vergleich mit den fur das Gentio- 

biosid und den fiir Methyl-N-acetyl-glucosaminid 8) angegebenen Werten. Bezeichnend fur 1 ist die = 
Resonanz von C-6 (68 ,S ppm), die gegeniiber dem C-6 von Methyl-heptamethyl-8-cellobiosid (70,7 ppm) 

bei hijherem Feld liegt. Demgegeniiber liegt das C-4 von r (79,l ppm) im Vergleich zu dem analogen 

Cellobiosederivat (77,8 ppm) bei tieferem Feld. Eine solche durch den Glycosylrest gegeniiber einer 

Methylgruppe bedingte Verschiebung nach hijherem Feld ist fiir Permethylzucker typisch 8) und setzt 

fiir 1 eine l-6 Verkniipfung voraus. Die entsprechenden Werte fiir Methyl-heptamethyl-D-gentiobiosid 

sind : C-6, 68,8 ppm ; C-4, 79,5 ppm. Die Signalevon 2 fiir C-l (100,7 ppm) und C-1*(103,9 ppm) 

belegen jeweils das Vorliegen von R-Verkniipfungen. Dies wird im ‘H-NMR-Spektrum durch die hohen 

Kopplungskonstanten JI , 2 =7,2 Hz und JI_,2. = 7,O Hz bestgtigt 8) . 

; wurde halbsynthetisch durch katalytische Hydrierung von Gentiobiosazon IO) , selektive N-Acetylie- 

rung des Amingemisches mit Acetanhydrid in Wasser iiber einem Ionenaustauscher 11) und Permethy- 

lierung erhalten. ErwartungsgemSiR entstand dabei jedoch als tiberwiegendes Hauptprodukt das ent- 

sprechende 1-Isomere 2. Das Massenspektrum von 2 ist gekennzeichnet durch die durch Abspaltung 

von 0CH3 und CH2NHAc entstandenen Primlrfragmente, insbesondere des sehr mtensiven Bruch- 

stiicks m/e 409. 

m/e 409 

3 = 
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Das Vorliegen der D-Glucopyranosyl-(l-6)-2-acetamido-2-deoxy-D-glucose in Moenomycin A wurde 

zu gleicher Zeit von einem anderen Arbeitskreis bestitigt 12) , der hiervon das Acetat des i - Propyl- 

glycosids untersuchte . 

Aus dem Schwefelsaure - Hydrolysat konnte ein weiteres Spaltprodukt, bestehend aus Galakturonsaure 

und N-Acetyl-chinovosamin, isoliert werden. Dieses ergab nach Veresterung und Glycosidierung mit 

methanolischer Salzslure die Verbindung 2 (Schmp. 273 - 274 ‘C) . Im Massenspektrum des Acetates = 

von 2 entsprechen die Fragmente denen einer urn den 1-Amino-cyclopentadienon-1,3 erweiterten und = 

als Partialstruktur von Moenomycin A bereits beschriebenen Verbindung 3) . Die Auffallige Tieffeld- 

verschiebung von C-4’ (68,l ppm) im 
13 

C - NMR - Spektrum von g bestatigt das Vorliegen der Galak- 

turonsaure in der Furanoseform 13) . Die Resonanzen von C-2’ , C-3’und C-5’wurden durch Ver- 

gleich mit den fiir Arabinose angegebenen Werten 14) bestimmt , und die Zuordnung der Resonanzen 

des Chinovosaminteils ergaben sich aus den ftir Rhamnose bestimmten Werten 15) . Nach Reduktion 

des Galakturons5ureesters mit Natriumborhydrid 16) , enzymatischer Hydrolyse mit B-Galaktosidase 

und Silylierung konnten durch gekoppelte Gaschromatographie/Massenspektroskopie Methyl-N-acetyl- 

chinovosaminid und Galaktose nachgewiesen werden . 

13 
C-NMR-Spektren von i, 2 und 3 = = , 22,63 MHz 

C - Atom 1 2 3 = = = 

1 100,7 103,4 41,6 t 

2 56,8 52,R 103,3 s 

3 81,9 71,2 * SS,l * 

4 79,9 71,9 * 85,9 * 

5 74,7 72,0 * 80,2 * 

6 68,9 t 1799 q 71,4 t 

1’ 103,9 105,3 103,7 

2’ 63,7 74,2 * 63,8 

3’ 86,6 74,l * S6,5 

4’ 79,5 S8,l 79,4 

5’ 74,7 75,5 74,7 

6’ 71,5 t 173,6 s 71,4 t 

C=O Amid 171,7 s 170,l s 170,2 s 

CH3 Amid 2395 q 23,6 q 23,2 q 

1 - 0 - Methyl 5695 q 56,9 * q 

2 - 0 - Methyl 49,2 q 

CH3 - 0 Ester 56,8 * q 

in CDCI, , Werte in ppm (T&IS) , * gibt vertauschbare Werte an 
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Herrn Prof. Dr. H. Egge danken wir fiir zur Verfiigung gestelltes Permethyl-N-acetyl-lactosamin , 

Herrn Dr. G. Huber und der Hoechst AG danken wir fiir die groRztigige eberlassung von Moenomycin- 

Komplex und der Konrad-Adenauer-Stifung fib- die finanzielle Fijrderung der Arbeit. 
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Die hier aufgefiihrten 
13 

C-NMR-Spektren von Methyl-heptamethyl-gentiobiosid und Cellobiosid 

wurden in Acetomtril gemessen und weichen von unseren in Deuterochloroform gemessenen 

geringfiigig ab. Slmtliche in der vorliegenden Arbeit angefiihrten Werte beziehen sich auf 

Deuterochloroform . 
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