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S_’ - Deqradaticn products J and 2 of the antibiotic moenanycin A have been identified. 

Partial structures 3 ard $ of rcenqcin .A can new be fomnilated, connection of these units - 

will probably provide the oxnplete structure of the antibiotic. 

mcnycin A gehort zur Gruppe der Phosphoqlycollpid-Antibiotika I), die in die Zell- 

wandbiosynthese eingreifen, indezn sie die Bildung der linearen Polysaccharidketten des Etieins 

aus einer Disaccharid-Zwischenstufe hemtxsn 2) . Bei in-vitro-Versu&en z&&n sie zu den 
3) 

aktivstenHensubstanzenderP~einbios\lnthese . Von keiner dieser Verbindmgen, die mit 

Ulmassen van 16(X~-21cO relativ qroR sind, ist die Strcktur bekannt. Durch chemisch~ Abbau 

wurde nachgmiesen, da13 Rxncnycin die Bausteine 1 4) , 2 lc,5,6 3 7) ‘= , scwie D-+oenuronsaure 

(4-C-Yethyl-D-glucurcnsurons;iure) 8, enthalt. - Wir beschreiben IRI folgenden die StrukturaufklZrung 

der b&den Phcsphors&reester 4 und 2, die nach Abbau von Yoenorycin A mit Trifluoresslgs&Ire/ - 

2-Propanol lcp6) md anschlieknder Ionenaustauschchnxkatcgraptie (Eaex 1x4, Pyridiniumacetat- 

Gradient) erhalten wurden. - Nach Totalhydrolyse vcn 2 (2N HCl) wurden Phosphors;iure und 4,5- 

2 = 3 L 
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Dihydroxy-3-methyl-2- 

cyclopentenon, ein Pbbau- 

prcdukt der tinurorr 

s;iure 8), chrc7matcgra@usc! 

nachgewiesen. Auch das 

13C-YYR-Spektnna lieI 

sofort erkennen, da!3 2 ein 

DenvatderMxnurons~ure 

sein und an C-l eine 

Phosphatqruppe tragen rnu13. 

Dur&Kop@unqmitdem 

Phosphor iiber 2 bzw. 3 

Bindungen lieferten C-l 
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Om3H2 

4 = 

‘Ii-NMR 

1-H 5.63(dd. J,,=3 5Hz. ‘J,=S.SHz) 

2-H 3 81 (m. J2, -3.5Hz. Jz3=10.LHz. 

3-H 5 OO(d. J,~,=lO.CHz) 

5-H 4.48k.1 

L-CH3 1.25(s) 

1% -NMR 

c-1 95.2 (2Jc,.6.1 HZ) 

c-2. 69 6( ?J,,.E 6Hz) 

C-3 77.9 

c-c 7i.l 

c-s 74.3 

C-6 172.2 

LCH, 16.0 
OCONH2 160.2 

Tab. 1 'H- und '3C-?XR Daten von 9 

aus dem FD-Massenspektrum mit dem PWekLilpeak bei m/z 331. Verglihen 

Verschiebungen von C-2 und C-3 bei a-DGlucoWrancsylurono_l-phos~at 

73.5 12') absorbxert bei 4 C-3 bei deutlich tieferem, C-2 bei deutlich 
177 

und C-2 im rauschent- 

koFpeltenSpektrum 

Dubletts (s. Tab. 1) 'I. 

Das C-4-Signal war im off- 

resonance-entkolqxlten 

Spektrum als Singulett 

ebenfalls leicht zW 

zuordnsn. Auffallend war 

das im off-resonant 

entkoppeltenspektmm 

als Singulett auftretende 

Sqnalbei 6 = 160.2. 

ChemischeVerschiebung~ 

in diesem Bereich sind 

van Kohlens;iurederivaten 

bekannt lo). Dn Falle 

von~zeigtdiesesSigna1 

eine Urethangruppierung 
an 11) ;dies ergabsi& 

mitdenchemisch~ 

hijherem Feld. Man 

kann daraus schlieBen “1', d.aB die Urethangruppierung in 2 an C-3 sit&. - Zwischen 2-H 

und 3-H von 3 besteht laut 270 MHz-'H-NMFMpektnnn eine Spin-Spin-Ko@ung von 10.4 Hz. 

Die Verbindung ist folglich paranoid gebaut rmd liegt in der 4C,(D)-Konformation vor; aus 

9,2 
= 3.5 Hz ergibt sich damit, da.B die Phcephatgruppe an C-l a-St&dig ist. Die Werte 

- J1,2 lmd Jl,p entsp-echen such den bei a-D-Glucopyranceyl-I-phcephat gefundenen 9) . 

3-H absorbiert - verglichen mit a-D-Glucopyranose (S3_H = 3.7 14)) -beiziemJich 

tiefan Feld. Nach Untersuchungen von Golding md Bickards an der Noviose md an verwandten 

zuckem 1st die tiberfiihrung einer Ow- in eine Urethangruppienmg mit einer parasqnetischen 

Verschiebung des geminalen Protons urn ca. 1 pverbunden 15) : Die 3-O-Stellungder Carbsmql- 

gmppe in f ist damit bestatigt. 

Nab Totalhydrolyse von 2 mit 2N HClwurden yaschrcaratcgraphisch (nach C-Silylierung und 

WAcetylierung 16) ) Glucose, 2-Ammo-2-desoxygluccee und PhcsphoglyoarinsZure nachyewiesen. 

Spaltung van 2 mit 2 proz. ethanolischer HCl ergab Ethyl-B-D-noenofuranosidurorx?6,3-lactan 8) , 

das (nach Silylierung) gaschrcmatographisch durch Vergleich mit einer authent. Probe identi- 

fiziert wurde. Diese Informationen wurden durch das FMQssenspektrum best;itigt, in dem der 2 

cntspre&ende Nolekiilpeak bei m/z 784 auftrat. Das 270 IHz-'H-NMR-Spektrum von 2 ist so 

kompliziert,daRnurdieSignaledes Wenurons&xeteils durchVerglei&mit$mdanhand~ 

Entkopplungsexperien zugeordnet werden kcnnten (s. Tab. 2). Man kann erkennen, daB such 

bei 2 an C-3'der Wenurons&iure-Einheit die Urethan- und an C-l'die a-st&xdiye Phcephatw 

sitzt. - Im 13 C-NI+Spektnzn waren die Signale der Carboxylgruppen, des Urethankohlenstoffs, 
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‘tl-twfl %-Ml 

1.22 043-L’ ISI 16.3 I’-CHJ 

203 taioxH3lsl 239 -5 

364.0 Z-H 7Lr3 
C-L’ 

443 V-II 745 

5 02 3’-Hld.J2.~105Hzl 929 C-ftd, 

l’-Hldd,J;y35Hz, ?I36 

‘Jc,v 59th) 

5.76 C-l’ 

3J Hp.65Hzl lC47 C-l-” 
, 

l93.6 woNH2 

l7L.l C-6’ 

rK.6 NHFH, 

l775 c-1 

Tab. 2 'H- und '13C-NMR Daten von 2 

der 4'-CH3- und der N-Acetylgnippe, smle der ancneren C-Atans zweifelsfrei zu identifizleren 

(s. Tab. 2). Die chemischen Verschiebungen von C-l" und C-l"' zeigen, da8 die beiden glyco- 

sidischen Bindungen in 5 B-sttidig sind 
14,17) . 

Aus diesen Befunden, verkniipft mit den friiher abgeleiteten Noancnycin-A-Partialstrukturen 2, 

2 und 9, l%t sich folgem, da13 das geschilderte Moencxtyunabbauprcdukt entweder Formel 5 - 

besitzt oder ein Strukturismneres ist, bei dem die Disaccharideinheit aus Glucosamin und 

Glucose an C-4'd.x lWenurons;iuret~ls sitzt. Zwischen diesen beiden eglichkeiten wurde 
13 
C-NM%spektroskopisch unterschieden: Die Alkylienmq einer OH-Gruppa mit einem einfachen 

Alkyl- oder mit einem Glycosylrest ist un 
13 
C-NMR-Spektrum mit einer Tieffeldverschiebung 

des die Sauerstoff-F'unktion tragenden C-Atoms (8-11 ppm) verbunden 17) . 

Da C-4'des Renu_rons;iureteils als Sinc@ett im teilentkoppelten Spektrum prinzlpiell erkenn- 

bar ist, wurde untersucht, ob dieses Signal im Bereich van 74 ppxn wle bei 4 zu finden cder na& 

tieferem Feld verschoben ist. Garade dieser Teil des Spektnmts ist jedcch au8erordentlich 

kcmpliziert,undwed.erimroutine&$.iq aufqenmnen off-resonanc~entkoppelten ncch im 

protonengekoppelten Spektnnn waren weqen tiberlappungen emzelner Siqnaltelle eindeutige 

Aussaqentiqti&. Dur& off-resonanoa+ntkopplungsexperinente mitverschiedenen Rrequenzen 

und qleitileibender kleiner Sendeleistung (wobei die Restkopplunqen umso klemer smd, je 

nYher man dem Absorptionsbereich der zu entkoppelnden Kerne konmt la)) konnte man eindeutig 

feststellen, daR das Singulettsiqnal von C-4' bei 6 = 74.5 liegt, also im Verqleich zu 2 

nicht ~erschoben ist. Daraus kann man s&lie&n, da13 die Disaccharideinheit nicht an der 
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4LPcsitia des Mcenurons~ureteils haften kann, sondem in der 2LPcsition angekntipft sein mu5. 

Die Strukturauf- 

kl%nmg des Moeno- 

nycinFisttit 

weitgehend abge- 

schlcesen. Frgebnis 

aller bisherigen 
6 E Struktunmter- 

suchungensinddie 

beiden Partialfomeln 1 und 5; lediglich ihre Verkntipfung 1st noch nicht bekannt. 

wir danken Herm K.Hobert fiir die Gaschrcnnatogranne, der Hoechst AG md dem For& der 

Chemischen Industrie fiir gro&iigige finanzielle Forderung. 
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