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Abstract— Degradation of moenomycin with trifluoroacetic acid followed by reaction with 2-propanol gave
13,15, and 16 by preferred cleavage of 2-acetamido-2-deoxy-hexopyranosidic linkages. The structure of 14
has been established on the basis of 'H NMR, '*C NMR, and mass spectral data.

Moenomycin A und verwandte Antibiotika' hemmen
tm Verlauf der Mureinbiosynthese die Bildung der
Oligosaccharidketten aus N-Acetylglucosaminyl-N-
acetylmuramyl(pentapeptid)-diphosphoryl-undeca-
prenol.2-Vermutungen,*-* die Hemmwirkung beruhe
auf einer strulturellen Ahnlichkeit zwischen den
Antibiotika und der Biosynthese-Zwischenstufe, sind
experimentell bisher wenig gestiitzt, da die Strukturen
der Moenomycin-Antibiotika nur bruchstiickhaft,
bekannt sind. Vom Moenomycin A weiss man aus
Hydrolyseversuchen, dass es D-Glucose, 2-Amino-2-
desoxy-D-glucose, 2-Amino-2,6-didesoxy-D-glucose
(D-Chinovosamin},®> den C,s-Alkohol Moenocinol
(1),° 2-Aminocyclopentan-1,3-dion” und D-Phospho-
glycerinsdure® enthilt. Kirzlich wurde die sehr
sdurelabile D-Moenuronsidure (2) als weiterer

COOCH3
H3CO

3

tVorgetragen auf der Chemiedozententagung in Berlin
(April 1978) und auf dem Post-Symposium des 11th
International Symposium on the Chemistry of Natural
Products in Golden Sands, Bulgaria (September 1978).'¢

TEY3I:1 -0

Bestandteil nachgewiesen.’ Hydriertes Moenomycin A
konnte zum Bruchstiick 3 abgebaut werden, das die
Verkniipfung von Moenocinol, Glycerinsidure und
Phosphorsdure im Moenomycin A anzeigt.'®

Im folgenden wird beschrieben, dass die glycosidi-
schen Bindungen im Moenomycin A unterschiedlich
stabil sind und dass die bevorzugte Spaltung der
Glycosid-Bindungen der N-acetylierten
Aminozucker'' unter Verwendung von
Trifluoressigsaure gelang.'>'“!'* Die Anregung zu
systematischen  Versuchen solcher gezielten
Spaltungen ging von dem Befund von Salo und
Fletcher aus,’® dass acetylierte 2-Acetamido-2-
desoxy-f-D-glucopyranoside mit 1-Butanol oder
Benzylalkohol in Gegenwart von Zinkchlorid unter
Bedingungen trans-glycosyliert werden konnen, unter

COOH
H 0

OH

oH
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denen Methyl-2-acetamido-3.4,6-tri-O-acetyl-2-
desoxy-«-D-glucopyranosid, sowie Methyltetra-O-
acetyl-f-D-glucopyranosid stabil sind. Die Reaktion
verlauft unter Nachbargruppenbeteiligung der trans-
standigen Acetamidogruppe iiber ein Oxazolinium-
lon wie 12 und fithrt dementsprechend zu fS-
Transglycosylierungsprodukten.!’

Reaktion von 4 mit Trifluoressigsdure

Die Umsetzung von N-Acetylglucosamin (4) mit
Trifluoressigsaure ist kiirzlich von Ranganathan et
al.'® untersucht worden. Sie fanden, dass dabei ein nur
in Trifluoressigsaure stabiles Produkt entsteht. Seine
Bildung liess sich 'H NMR-spektroskopisch durch
das Auftauchen eines Dubletts bei J =698
(J = 5.5Hz) und eines CH;-Singuletts bei d = 2.67,
sowie das Verschwinden der N-Acetylglucosamin-
Signaledes 15-H bei = 5.50 und der N-Acetylgruppe
bei & = 2.38 verfolgen. Dem Reaktionsprodukt wurde
die Struktur 9 zugeschrieben.'® Dieser Vorschlag wird
jedoch durch das rauschentkoppelte '*C NMR-
Spektrum widerlegt. Neben den beiden Quartetts der
Trifluoressigsaure waren im Spektrum keine weiteren
Signalaufspaltungen durch Kohlenstoff-Fluorkopp-
lungen zu erkennen. Strukturen mit Trifluoracetat-
Gruppierungen (wie 9 und 10) waren damit
ausgeschlossen. Dagegen ist die Formel 11 mit den
spektroskopischen Befunden im Einklang. Im
13C NMR-Spektrum wurden zwei Signale bei = 12.7
und 180.6 beobachtet, dieder 2-CH ;-Gruppe und dem
C-2-Atom des protonierten Oxazolin-Teils zugeord-
net werden konnen. Die Signale der N-Acetylgruppe
fehlten: im zum Vergleich in Trifluoressigsaure-
Losung aufgenommenen Spektrum von 8 lagen sie bei
6 = 20.9 und ca 175. Die oben erwihnten Signale im
'H NMR-Spektrum bei § = 6.98 und 2.67 entsprechen
18-H und der 2-CH;-Gruppe von 11. Bei 12, das zum
Vergleich in Trifluoressigsdure vermessen wurde,
lieferte 18-H ein Dublett bei é = 6.80 und die 2-CH ;-
Gruppe ein Singulett bei 6 = 2.65. Allerdings war die
Kopplungskonstante J,- ;. bei 12 (8.0 Hz) grosser als
bei 11 (5.5 Hz).

Zusatz von 2-Propanol zur eingeengten
Trifluoressigsaure-Losung von 11 ergab 63“, f-
Glycosid 5§ und 37°, 4 ('H NMR-spektroskopisch
bestimmt). Nach Acetylierung des Gemisches wurde 7
in 52", Ausbeute (neben 34", 8) isoliert, das a-
Glycosid 6 war nicht nachweisbar; die Reaktion von
11 mit 2-Propanol entspricht damit dem typischen
Reaktionsverhalten derartiger Oxazoline.' '+

Spaltung von Moenomycin

Nach Umsetzung von Moenomycin-Komplex
(einem 1:1-Gemisch der Moenomycine A und C') mit
Trifluoressigsaure und anschliessend mit 2-Propanol
wurden 13 (als Peracetylderivat charakterisiert), 16
und 15, sowie in vergleichsweise geringer Ausbeute das
Bruchstiick 17 isoliert.

tDie Reaktion von 11 mit Wasser fuhrt rasch zu 4
zuruck ;' auch die Bildung von Glycosiden bei Zusatz von
Alkoholen wird von Ranganathan er al. in threr Arbeit
angedeutet.'®

+13 wurde auch nach Spaltung von reinem Moenomycin A
erhalten (s. Experimenteller Teil), entspricht also einer neven
Partialstruktur des Moenomycins A.

§Zur Strukturaufklarung von 15, 16 und 17 vgl. die
nachfolgende Veroffentlichung.

Wir nehmen an, dass die Transglycosylierungs-
produkte 13 und 16, sowie auch 15, beim Abbau von
Moenomycin iiber die entsprechenden Oxazoline
entstehen. Das geschilderte Verfahren stellt eine
wesentliche Verbesserung beim Abbau des
Moenomycins dar; inwieweit es auch fir die gezielte
Spaltung anderer, geeignete 2-Acetamido-2-desoxy-
hexosen enthaltende, Oligo- und Polysaccharide'?
anwendbar ist, muss sich noch erweisen. Das einfache
B-Glycosid 7 reagierte in Trifluoressigsaure nicht zum
Oxazolin 12, stattdessen fand Isomerisierung zum a-
Glycosid 6 statt.'® Die Umlagerung erfolgte ziemlich
rasch, nach 90 min bei 37°C war 7 'HNMR-
spektroskopisch nicht mehr nachweisbar. Erst gegen
Ende der Reaktion waren im Spektrum die Signale des
protenierten Oxazolins 12 erkennbar und 12 auch
dinnschichtchromatographisch nachweisbar.

Im folgenden wird die Strukturaufklarung desaus 13
erhaltenen Peracetylderivates 14 beschrieben.}§
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Strukturaufkidrung con 14

Totalhydrolyse von 14 mit 2N salzsidure ergab
Glucose und Glucosamin, die dunnschichtchromato-
graphisch und—-nach O-Trimethylsilylierung und
gleichzeitiger  N-Acetylierung?' —gaschromato-
graphischnachgewiesen wurden.—Durch zweidimen-
sionale Diinnschichtichromatographie, wobei nach
Entwickeln in der ersten Dimension durch Bedampfen
mit HCleine Totalhydrolyse aufder Diinnschichtplatte
durchgefiihrt wurde,?! liess sich 13 bereits im Gemisch
der Moenomycin-Abbauprodukte als Glucose und
Glucosamin enthaltendes Bruchstiick identifizieren.

Die Konstitution von 14 war aus dem
Massenspektrum volistandig ableitbar (5. Schema
1).22 Das Molekulion wurde mit nur sehr geringer
Intensitat registriert; stattdessen trat, wie auch bei der
zum Vergleich vermessenen Modeliverbindung 6,
[M +1]" als Peak hochster Masse auf—Fir den
Glucose-Teil von 14 typisch sind die Fragment-lonen
mjz 331,271, 169 und 109 si¢ belegen, dass die Glucose
an C-1 mit dem Aminozucker verknupfi ist.?? Die fiir
Pyranoside charakteristische Spaltung der Bindung
zwischen C-5 und C-6 von Glucose- und Glucosamin-
Einheit fuhrt zu den Bruchstick-lonen m/: 604 und
316 (von dem sich m/z 256 ableitet). Die Bildung von
m/z 316 beweist. dass die Glucose an C-6 des
Glucosamins haftet.--Der Glucosamin-Teil von 14
liefert die Fragmente m;- 156, 114 und 101. Das lon
n1;z 156 entsteht durch Primirspaltung zwischen C-1
und C-2 des Glucosamins, Wanderung der Acetoxy-
gruppe von C-3 nach C-1 uad Bindungsbruch
zwischen C-1 und dem Ringsauerstofl, sowie zwischen
C-4 und C-52* Die gleichen Abbaureaktionen des
Glucose-Teils, wobei jedoch die Ladung an C-1 bleibt,
ergeben -nach Ketenverlust —m/z 376.

Die '*C-chemische Verschiebung von C-1' betragt
bei 144 = 100.3; die Glucose-Einhet liegt demnach in
Form eines 8-Glycosids vor.?*-?* Der Wert stimmt mit
der chemischen Verschiebung von C-1' in a- und §-
Cellobioseoctaacetat (18 und 19) iiberein.?® Die
ibrigen Signale des Glucose-Teils von 14 wurden nach
den Angaben von Dorman und Roberts®® fur die
acetylierte Glucopyranosid-Einheit in 19 zugeordnet.
Die chemische Verschiebung von C-1 (6 =98.38) und
C-2 {6 = 55.2) des Glucosamin-Teils von 14 beweist
beim Vergleich mit den Spektren der beiden
sterecisomeren  Modellverbindungen 6 und 7 (s,
Tabelle 1} die f-Konfiguration der Isopropoxygruppe
in 14

Bei 6 und 7 betragt die chemische Verschiebung von
C-6 & = 62.3 bzw. 62.7. Im Spektrum von 14 liegt das
entsprechende  Signal, das im off-resonance-
entkoppelten Spektrum ein Triplett liefert, bei
& = 68.3, Diestarke Tieffeldverschiebung ist auf den -
Effekt eines Alkylsubstituenten zuriickzufuhren und
bestatigt, dass die Glucose an C-6 der Glucosamin-
Einheit haftetr. Die Zuordnung der Signale von C-3,C-
4 und C-5in 6. 7 und 14 geht von den von Bundle et
al 27 und Perkins er al.?® fiir 2-Acetamido-2-desoxy-D-
glucopyranose und einige threr Derivate angegebenen
Werten aus.

in Tabelie 2 sind die ' H NMR-Spektren von 6,7 und
14 zusammengefasst. Die grossen Kopplungskon-
stanten J, , = 8.6 Hz und J,. ;. = 7.5 Hz bestatigen,
dass in 14 1-H und {-H axialstandig sind, beide
Monosaccharid-Einheiten also als f-Glycoside
vorliegen.?® Die Protonen an C-6 absorbieren bei 14 in
dem-——auch im 270 MHz-Spektrum—nicht aufgelos-
ten Teil zwischen 6 = 3.86 und 3.57, wahrend die
Protonen an C-6" den AB-Teil eines ABX-Spektrums
bei § = 4.12 und 4.26 bilden. Dieser Unterschied inden
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Tabelle 1. '*C-Chemische Verschiebungen von 6, 7. 14 und 19

6 7 4 193¢
c-1 96.0 99.4 98.8 9.3
c-2 52.1 55.2 55.2 70.0
c-3 71.1 72.6 72.2 ?71.7 (?73.2)
c-4 68.5 €9.5 69.5 75.4
c-5 68.0 72.6 73.1 73.2 (71.7)
c-6 62.3 62.7 68.3 61.3
c-1" 100.3 100.1
c-2' 72.9 72.4
c-3' 72.0 71.7
C-41 68.3 68.7
Cc-5* 71.1 71.1
c-6' 61.7 61.2
(CHz) CH 71.6 71.5 71.8
CHy 20.7,21.7,23.3 20.7,22.0,23.3 20.3,20.6,21.9, 19.6,19.9
23.1,23.3
¢o 169.3,169.8, 169.5,170.6, 168.7,169.0 168.6,169.2
170.6,171.4 170.7 169.4,169.6 169.3,169.5
169.9,170.0 169:7,169.8

chemischen Verschiebungen zeigt ebenfalls, dass an C-
6’ eine Estergruppe und an C-6 die Glucose-Einheit
sitzt. Das Signal voa 3-H wird im 2-Giycosid 6 durch
emne 1.3-diaxiale Wechselwirkung mit dem Sauerstoff
an C-1 nach & = 5.08 verschoben: bei den beiden fi-
Glycosiden 7 und 14 liegt es dagegen bei ca. 4.8.
Nach Abschluss unscrer Untersuchungen'® wurde
von zwei anderen Arbeitskreisen uber verwandte
Verbindungen berichtet: Bosso er «l.*’ beschrieben
Synthese und Massenspcktrum von O-(2,3.4.6-Tetra-
O-acetyl-f8-p-glucopyranosyl)-(1 — 6)-2-acetamido-
1,3.4-tri-O-acetyl-2-desoxy-fi-b-glucopyranose, und
Tschesche et «l*' isolierten nach Abbau von
Moenomycin A mit verdunnter Schwefelsaure in
geringer  Ausbeute ein  Disaccharid. das nach
Permethylierung  Methyl-O-(2,3,4,6-tetra-O-methyl-
f-p-glucopyranosyl)-(1 — 6)-2-acetamido-3.4-di-O-
methyl-2-desoxy-f-glucopyranosid ergab.

EXPERIMENTELLER TEIL

Folgende Gerate und Matcrialien wurden verwendet:
Dunnschichtchromatographie: DC-Alufolien Kieselgel 60
(Merck), Anfarbung mit dem Molybdatophosphorsaure-
Cer(1V)-sulfat-Reagens.>?  Saulenchromatographie:
Kicselgel (Silica Woelm 63-100). 'H NMR: Varian T 60. A 60
D und NV 14, Bruker WH90 und WH 270 (mit TMS ais
internem  Standard, wenn nicht  anders  angegeben).
'3C NMR: Bruker WH 90 (in CDCl, mit TMS als internem
Standard. wenn nicht anders angegcben). IR : Perkin-Elmer
257 Massenspektren: Varian MAT CH-S und 731 (bei
70eV). GC: Philips Pye 104. Alle Eindampfoperationen
crfolgten, wenn nicht anders angegeben. 1. 1wk, bei 40 C.

Reuktion von @ mit Triffuoressigsdure

{a) 323mg 4 in 0.6ml Trifluoressigsaure wurden bei
Raumtemp. stehengelassen Ein nach 20 min aufgenommenes
‘H NMR-Spektrum (mit TMS als externem Standard)
ahnelte dem Spektrum b von Ranganathan er al.'® mit
folgenden charakteristischen Signalen: & = 2.38 (s. NHAc
von 4), 2.67 (s. 2-CH, von 11). 550 (W, , = SHz. 18-H von
4). 698 (d.J = S.5Hz 1-H von I1). M1t geringer Intensitat
trat bei 6.77 ein Dublett auf (J = 8 Hz), dessen Herkunft
bisher nicht zugcordnet werden konnte. Nach 80 min bei
Raumtcmp. war die Reaktion beendet. Das dann
aufgenommene '"H NMR Spektrum glich Spektrum ¢ von
Ranganathan et ol.'®

(b) 690mg 4 in 1.2ml Trifluorcssigsaure und 0.3ml
(D, ]Benzol wurden bei Raumtemp. stehengelassen. Das
nach bcendeter Reaktion aufgenommene '*C NMR-
Spektrum wies neben den Signalen der Losungsmittel
folgende Signale auf: & = 12.7 (2-CH;), 63.2- 81.2 (C-1"
C-6'). 180.6 (C-2).

Umserzumg von dmit Trifluoressigsdaure und anschliessend mit
2-Propunol

{a) 106.0mg4 1n 0.5 ml Trifluoressigsaure wurden 19 hr bei
Raumtemp. geruhrt. Anschliessend wurde bei 40 eingeengt.
mchrfach mit 2-Propanol versctzt und jeweils zur Trockne
cingedampft. Nach Trockneni Olpumpenvak. zeigte das
‘H NMR-Spektrum ein COCH;-Signal bei & = 2.52 und
zwei Dubletts (OCH(CHj;),) bei 1.56 und 1.63. Das
Integrationsverhaltnis des Signals bei 2.52 und der Signale bei
1.56 und 1.63 betrug 1:1.26, entsprechend einem Verhaltnis
von 5:4 = 63:37.

{b) 570.8 mg 4 :n 3ml Trifluoressigsaure wurden 16 hr bei
Raumtemp. gerthrt. Nach Abdampfen des grossten Teils der
Trifluoressigsdure i. bah. bei 50 wurde mit 10 ml 2-Propanol
versetzt und 2 hr bei 60 geruhrt. Anschliessend wurde bei 60
i. Vuk. zur Trockne eingedampft. mehrfach in 2-Propanol
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Tabelle 2. '"HNMR-Daten von 6, 7 und 14 (Chemische Verschiebungen als 3-Werte

14

4.77 (d.J1'2-8.6 Ez)
im Bereich 3.57-3.86

4.86 (ad,J5 5=J3 4=
10.0 Hz

5.34 (44,3, 3=J, o=
10.0 Hz

im Bereich 3.57-3.86
im Bereich 3.57-3.86
5.53 (4,J=8.0 Hz)

6 7
1-H 4.93 (d,J1‘2-3.6 Hz) | 4.82 (d,J4'2-8.5 Hz)
2-H im Bereich 3.75-4.43{ im Bereich 3,48-4.,42
3-H 5.02 (dd.Ja’z-J§‘4- 4,97 (dd.Ja‘a-Jg‘“-
9.0 Hz 9.0 Hz
4-H 5.23 (44,7, 3=J4 o= | 537 (ad, Iy 3734, 5"
9.0 Hz) 9,0 Hz)
S5-H im Bersich 3.75-4.43] im Bereich 3.48~4.42
Gﬂa-ﬁ im Bereich 3.75-4.43{ im Bereich 3.48-4.42
NH 5.76 (4,J=9.0 Hz) 5.88 (d4,J=9.0 Hz)
1'-H
2'-H
3'-H
AR : ¢
5*-H
cnana

4.67 (4,340 o1
7.5 Hz)
4.99 (a4, J1',2"
7.5 32~32',3"9‘5 Hz,
5.17 (dd’JB'.:!"
J5.’4.-9.5 Hz)
5.07 (ad,Jy, 3=
'74"5"9-5 Bz)
im Bereich 3.57-3.86
4,12,4.26 (JG',S"'
-12.0 Hz,
JS.’G.-5.1 Hz,
Jgy gn=3-0 Hz)

aufgenommen und zur Trockne eingedamplit. Der Riickstand
wurde in Sml Pyridin und 3ml Acetanhydrid 44 hr bei
Raumtemp. gerithrt. Zur Zerstorung von iiberschiissigem
Acetanhydrid wurden dann 6ml 2-Propanol zugegeben.
Nach 3stdg. Rithren bei Raumtemp. wurde eingedampft.
Zweimalige Chromatographic an 100 bzw. 50g SiO,
(Petrolether/Chloroform/Ethanol 8:3:1) ergab 521.2mg
(529,) Tund 3422mg (34"} 8.

'H NMR- und 1*C NMR-Spektren von 8 in Trifluoressigsiure

THNMR (TMS als externer Standard): é = 2.18--2.38
{Acetyl-Signale); 4.03-5.00 (2-H, 5-H, CH,-6); 5.32-5.60 (3-
H,4-H);6.28 (d, ] = 4Hz 1-H); 7.28 (d,J = 9Hz NH). '°C
NMR (mit C,D, als internem Standard, 6 = 128.0): 6 = 19.7
{4 CH;CO); 209 CH,CO); 520 (C-2); 63.0 (C-6); 69.1, 69.9,
717 (C-3. C-4, C-5); 91.4 (C-1); 1734, 1743, 1754, 176.1,
176.7 (CH,CO).

isopropyl-2-acetamido-3,4,6-tri-0-acetyl-2-desoxy-p-n-glu-
copyranosid (7)

Zu 3.4¢ 12t in 50 ml 2-Propanol wurden unter Rithren bei
95° 0.05 ml Trifluormethansulfonsiure zugegeben.>® Nach 2
stdg. Reaktion bei 95° wurde abgekithit und mit S0mi
Methylenchlorid versetzt. Es wurde einmal mit 100 ml
gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen
und die wassrige Phase einmal mit Methylenchlorid
ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden i.

tnach Lit.>? hergestellt und ohne weitere Reinigung (s.u.)
eingesetzt.

iDen von Lemicux et al’® angegebenen Schmp. von
149-150” konnten wir nicht reproduzieren.

§Zuordnung unsicher.

Vak. zur Trockne eingedamplft. Der Riickstand (3.8 g) wurde
an 500g Kieselgel (Chloroform/Diethylether/Methanol
10:10:1) getrennt und ergab 1.4g (35°,) 7. Schmp. 170 171
(aus FEssigester/Petrolether) (Lit.>* 169-170°). 'HNMR
(CDCly):s. Tabelle 2. ' *C NMR (CDCl;): s. Tabelle 1. MS:
m/z (°, rel. Int.) = 330 (11.5), 270 (18.0), 241 (13.1), 228 (9.8),
199 (14.8), 181 (14.8), 168 (18.0). 156 (34.4), 143 {29.5), 139
{41.0), 126 (26.2), 114 (80.3), 101 (100.0), 96 (37.7). 84 (27.9).
59 (36.01.

Isopropyl-2-acetamido-3,4,6-tri-O-acetyl-2-desoxy-z-D-glu-
copyranosid (6)

6 wurde nach Lemieux et al. hergestellt.’® Schmp. 94"C
(aus Diethylether/Petrolether).! 'HNMR: s. Tabelle 2.
'3CNMR: s. Tabelle 1. MS: m/z (", rel. Int) = 390 (4.2,
(M + 1)*), 367 (6.3). 330 (8.3), 298 (8.3), 286 (4.2), 270 (12.5),
241 (16.7), 210 (6.3). 199 (16.7). 198 (12.5). 181 (16.7), 168
(12.5), 156 (37.5). 143 (35.4), 139 (43.8), 138 (16.7), 114 (83.8),
108 (8.3), 101 (100.0), 97 (27.0), 96 (37.5), 72 (25.0), 59 (31.3).

2-Methyl-{3°.4"6'-tri-O-acetyi-1".2"-didesoxy-a-D-
glucopyrano)-12'1".4,5)-2-oxazolin (12)

Eine entsprechend der Vorschrift von Lemieux et al*?
hergestellte Probe von 12 (1.000 g) wurde an 150 g Kieselgel
(Chloroform/Diethylether/Methanol 10:10:1) getrennt und
ergab 445 mg reines 12 als Sirup. 'H NMR {(CDCl;3):6 = 5.90
, J,- 5 = 80Hz, 1"-H); 495 (m, 2’-H); 5.17 531 (m, 3"-H.
4°-H); 3.61 (m, 5-H):§ 3.95-4.25 (m, CH,-6'); 208 (W, ;
= 3.5Hz, CH,-Gruppen). '"H NMR (CF,COOH): & = 6.80
. J,-, = 80Hz, 1'-H): 50-5.6 (Multiplettkomplex, 3'-H
und 4’-H); 4.0-4.8 (Multiplettkomplex, 2'-H, 5'-H, CH,-6');
265 (s, 2-CH,); 2.36 [3], 2.30 [3], 223 [6] (CH;CO).
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IR(CHCl;): 1750 (Ester); 1680cm ™' (C=N). MS: m/= (",
rel. Int.} = 329 (3.8, M "), 270 (3.8), 227 (6.3), 226 (3.8), 214
(3.8), 209 (25.0); 196 (13.8); 167 (72.5): 154 (38.8): 150 (16.3);
138 (16.3); 125 (100.0); 102 (13.8); 84 (76.3).

Umlagerung von 7 in 6 in Trifluoressigsdure

{a) Die Umlagerung von 32mg 7 in 06ml
Trifluoressigsaure wurde mit TMS als externem Standard bei
37" "H NMR-spektroskopisch verfolgt. Die Abnahme der
Konzentration von 7 liess sich am Verschwinden des NH-
Signals bei 6 = 7.24 (d, J = 8 Hz), die Zunahme von 6 am
Auftauchen des NH-Signals bei & = 7.08 (d, J = 9Hz) und
des Dubletts von 1-H bei § = 498 (J = 4 Hz) verfolgen. Nach
90 min war 7 nicht mehr nachweisbar. Mit geringer Intensitat
traten die Signale der 2-CH ;-Gruppe und von 1'-H von 12 bei
6 =265 bzw. 680 (d, J=8Hz) auf.—Nach 15min
Reaktionszeit waren die Signale von 6 schon deutlich, die von
12 noch nicht zu erkennen. Dinnschichtchromatographisch
(Chloroform/Diethylether/Methanol 10:10:1) waren nach
beendeter Reaktion (bei 37°) 6 als Hauptprodukt und 12
nachweisbar.

(b} S0mg 7 in 0.6 ml Trifluoressigsaure wurden 6 hr auf 60
erhitzt. Laut 'H NMR-Spektrum waren inder Losung 75", 6
und 25", 12 enthalten.

(c) 28mg 7 wurden 1in 0.6 ml Trifluoressigsaure 96 h bei
Raumtemp. stehengelassen. 'H NMR-spektroskopisch
waren danach 6 und 12 im Verhaltnis 9:1 nachweisbar.

13, 15, 16 und 17 aus Moenomycin-Komplex't

200g Moenomycin-Komplex wurden in  100m!
Trifluoressigsaure 5h bei 60°C geruhrt. Die
Trifluoressigsaure wurde dann i. Vak. abdestilliert. Nach
Zugabe von 150ml 2-Propanol zum Riickstand wurde
gerithrt, dann wurde wieder zur Trockne eingedampft. Diese
Operation wurde viermal wiederholt. Das Gemisch der
Spaltprodukte wurde zwischen Methylenchlorid und Wasser
vertellt. Die Wasserphase wurde i Vak. eingedampft, der
Riickstand in 80ml Wasser aufgenommen und die Losung
mit konz. NH, auf pH 9 gebracht und auf eine Dowex 1X4—
Saule (Acetat-Form, Hohe 72c¢m, Durchmesser 3.5¢cm)
gegeben. Eluiert wurde zunachst mit 11 Wasser; die dabei
erhaltene Mischfraktion (8.6g) enthielt 13. Anschliessend
wurde mit einem Pyridiniumacetat-Gradienten (3.01 Wasser
- 30! 1.4M Pyridiniumacetat) eluiert. Die Fraktionen
{(25ml) wurden dinnschichtchromatographisch  (2-
Propanol/2N Ammoniak/Wasser 6:3:1) untersucht und
entsprechend vereint; dann wurde eingeengt und lyophi-
lisiert. 15, 16 und 17 waren in folgenden Fraktionen
enthaiten: Fr. 99-116: 1.15g 16; Fr. 117-128: 0.96g eines
Gemisches von 16 und I5; Fr. 129-150: 1.50g 15; Fr.
182-204: 1.00g 17.

13 aus Moenomycin A

1.70 g Moenomycin A wurden in 8.5 m] Trifluoressigsaure
Shr bei 60° geruhrt. Nach Abdestillieren der
Trifluoressigsaure wurde der Rickstand mehrfach in 2-
Propanol aufgenommen und die Losung wieder zur Trockne
eingedampft. Das Gemisch der Spaltprodukte wurde
zwischen Methylenchlorid und Wasser verteilt. Die in der
wissrigen Phase enthaltencn  Substanzen wurde wie
beschrieben durch Chromatographie an Dowex1X4
{Acctatform) getrennt; dabei wurde mit Wasser eine 13
enthaltende Fraktion (0.84 g) eluiert.

Isopropyl-0-[2,3,4,6-tri-O-acetyl-§-p-glucopyranosy! 1-(1
—+ 6)-2-acetamdo-3,4-di-OQ-uacetyl-2-desoxy--D-
glucopyranosid (14)

(a) 8.6g des 13 enthaltenden Gemisches. das wie oben
beschrieben aus Moenomycin-Komplex erhalten worden

tWir danken Herrn Christian Naydowski fir die
Durchfithrung dieses Experiments.

$Die Ergebnisse von exakten Massenbestimmungen sind
in Schema ) angegeben.

war, wurde in 200 ml Pyridin und 200 ml Acetanhydrid nach
Zugabe katalytischer Mengen 4-(Dimethylamino)pyridin
10d bei Raumtemp. geruhrt. Dann wurde filtriert und der
Ruckstand mehrfach mit Chloroform gewaschen. Die
vereinigten Filtrate wurden zur Trockne eingedampft, und
das Produktigemisch wurde an 800g Kieselgel mit
Chloroform/Essigester 1:1 getrennt; Faktionsvolumen:
150 m!. Dic Fraktionen 96-139 enthielien 973.7 mg reines 14,
die Fraktionen 140 193 ein ce 1:1-Gemisch (553.0mg) von
14 und einer bisher nicht untersuchten Substanz.

(b} 833myg einer aus Moenomycin A crhaltenen 13-
Fraktion (s.0.) wurden in 25ml Pyridin und 25mi
Acetanhydrid in Gegenwart katalytischer Mengen 4-
(Dimethylamino)pyridin  10d bei Raumtemp. acetyliert.
Nach Abfiltrieren vom Rickstand, Eindampfen und
Trennung an 50g Kieselgel {Pctrolether/Chloroform
Ethanol 12:6:1) wurden 233.7mg 14 erhalten. Schmp. 206
{aus  Petrolether/Ether/Ethanol). IR(CHCl;): 3480,
3450(NH), 1780(CO), 1690(Amid ), 1510cm ™' (Amid I1).
'"HNMR:s. Tabelle 2; ' *C NMR:s. Tabelle 1: MSt:m:z (",
rel. Int.) = 678 (1(M + 1)7). 677 (1), 634 (1), 632 (1), 618
(11.1), 617 {2.6), 604 (2.0), 558 (12.6), 530 (4.3). 529 (5.3). 516
(3.1). 500 (7.0). 488 (2.3). 445 (7.0), 433 (2.0), 376 (9.0). 358
{4.9). 331 (52.0), 316 (14.0). 271 (7.0}, 256 (3.0). 242 (7.0). 229
(11.1), 211 (7.5). 169 (100.0), 156 (23.0), 139 (25.0), 127 (21.3).
114 (320), 109 (44.0), 101 (28.0), 81 (21.3), 60 (12.5).
C19H 3NO, - (677.4) Ber. C, 51.40; H, 6.40; N, 2.07; Gel. C,
51.32: H, 6.39; N, 2077,

Zweidimensionale DC von 13 enthaltenden Frahtionen und
von 14; Totalhydrolyse nach Entwickeln des Chromatogramms
in der ersten Laufrichrung: Ein 13 enthaltendes Gemisch von
Spaltprodukten oder 14 wurde in einer Ecke ciner mit
Kieselgel beschichteten Glasplatte (10 x 10cm?)aufgetragen
und chromatographiert: 13 im Laufmittelsystem Chloro-
form/Methanol/Wasser 25-20:3, 14 1m System Petrolcther”
Chloroform/Ethanol 6:3:1 (dreifach entwickelt). Die Platte
wurde danach in einem Chromatographietank 24 hr uber 37
proz. Salzsidure aufbewahrt. Anschliessend wurde die Platte
mit einem kalten Luftstrom abgeblasen. Nach Auftragen von
n-Glucose und  2-Amino-2-desoxy-D-glucose  als
Vergleichssubstanzen wurde senkrecht zur ' ersten
Laufrichtung mit Isopropanol, 2N Ammomak. Wasser 6:3:1
chromatographiert: angefarbt wurde mit Ninhydrin oder
dem Molybdatophosphorsaurereagenz. Mit  diesen
Verfahren wurden Glucose und 2-Amino-2-desoxy-glucose
als Spaltprodukte von 13 und 14 nachgewicsen.

Totalhydrolyse von 14 und gaschromatographischer
Nachweis von Glucose und 2-Amino-2-desoxiglucose 3.7 mg
14 wurden in 1 ml 2N Salzsdure 3 hr unter Rithren auf 105°C
erhitzt. Bei 40 wurde dann die Salzsaure im Argonstrom
vertrieben. Anschliessend wurde zunachst zweimal in je 1 ml
Wasser und dann zweimal in je Imi trockenem Pyridin
aufgenommen und jedesmal im Argonstrom (rocken-
geblasen. Dann wurde 30 min bei 60 mit 0.3 ml Pyridin/N.O-
Bis(trimethyisilyl)acetamid. Trimethylchlorsilan 5:5:3 unter
Rahren silyhert. Nach Zuspritzen von 2.5l Acetanhydrid
wurde | hr bei Raumtemp. stehengelassen, und anschliessend
wurde die GC-Analyse ausgefuhrt. GC-Bedingungen: OV 61,
15m Glaskapillare, 0.25mm. innerer Durchmesser. Temp.:
Saule Smin 80 dann 80-250", S /min, FID 280,
Einspritzblock 130 . Vordruck: 1.2 bar Stickstoff. Durch
Zuspritzen von (nach dem beschriebenen Verfahren)
silylierter p-Glucose und 2-Acetamido-2-deoxy-D-glucose
konnten dicse beiden Monosaccharide im Hydrolysat von 14
identifiziert werden.

Danksagungen---Herrn K. Hobert danken wir fur die
Gaschromatogramme, der Hoechst AG und dem Fonds der
Chemischen Industrie fur grossziigige finanzielle Forderung.
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