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MOENOMYCIN A: SPALTUNG DES ANTrBIOTIKUMS MIT 
TRIFLUORESSIGShJRE/2-PROPANOL UND BESTIMMUNG DER 

VERKNtjPFUNG VON D-GLUCOSE UND 
2-ACETAMIDO-2-DESOXY-D-GLUCOSE? 

P. WELZEL.* G. KNUPP, F. J. WITTELER, Th. SCHUBERT, H. DUDDECK und D. MU_LER 

Abteilung ltir Chemie det Ruhr-UniversitBt. Postfach 102148. D-4630 Bochum, West Germany 

und 

G. H~FLE 

Institut fur Organ&he Chemie der Technischen Universitht Berlin, West Germany 

(Rerb~d in Gerrnan_v 8 Mus 1979) 

Abstract-Degradation of moenomycin with trifluoroacetic acid followed by reaction with 2-propanoi 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. 

M~nomycin A und verwandte Antibiotika’ hemmen 
im Verlauf der Mureinbiosynthese die Bildung der 
Oligosaccharidketten aus N-Acetylglucosaminyl-N- 
acetylmuramyI(pentapeptid)-diphosphoryl-undeca- 
prenol.2-Vermutungen,J*4 die Hemmwirkung beruhe. 
auf einer strulturellen iihniichkeit zwischen den 
Antibiotika und der Biosynthese-Zwi~henstufe, sind 
experimenteli 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-2,6didesoxy-D-glucose 
(D-Chinovosamin),~ den C,,-Alkohol Moenocinol 
(1),6 2-Aminocyclopentan-1,3-dion’ und D-Phosphe 
glycerins%ure* enth91t. Kiirzlich wurde die sehr 
stiurelabile D-Moenuronstiure (2) als weiterer 

Bestandteil nachgewiesen.~ Hydriertes M~nomycin A 
konnte zum Bruchstiick 3 abgebaut werden, das die 
Verkniipfung von Moenocinol, Glycerinsiure und 
Phosphortiure im Moenomycin A anzeigt.” 

Im folgenden wird beschrieben, dass die glycosidi- 
schen Bindungen im Moenomycin A unterschiedlich 
stabil sind und dass die bevonugte Spaltung der 
Glycosid-Bindungen der N-acetylierten 
Aminozucker’ ’ unter Verwendung von 
Trifluoressigstiure gelan~‘2~‘**‘5 Die Anregung zu 
systematischen Versuchen sole her geziel ten 
Spaltungen ging von dem Befund von Salo und 
Fletcher aus,’ * dass acetylierte 2-Acetamido-Z 
desoxy-j?-D-glucopyranoside mit I-Butanol oder 
Benzylalkohol in Gegenwart von Zinkchlorid unter 
Bedingungen [tans-glycosyliert werden kiinnen. unter 
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tvorgetragen auf der Chcmiedozententagung in Berlin 
(April 1978) und auf dem Post-Symposium da 11th 
International Symposium on the Chemistry of Natural 
Products in Golden Sands, Bulgaria (September 1978).” 
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denen Methyl-2-acetamido-3.4.6tri-O-acetyl-2- 
desoxy-z-o-glucopyranosid, sowie Methyltetra-O- 
acetyl-P-D-glucopyranosid stabil sind. Die Reaktion 
verlauft unter Nachbargruppenbeteiligung der truns- 
standigen Acetamidogruppe tiber ein Oxazolinium- 
Ion wie 12 und fiihrt dementsprechend zu b- 
Transglycosylierungsprodukten.” 

Reuktion wn 4 mit TrifhoressigsStrre 

Die Umsetzung von N-Acetylglucosamin (4) mit 
Trifluoressigsaure ist kurtlich von Ranganathan et 
~1.‘~ untersucht worden. Sie fanden, dass dabei ein nur 
in Trifluoressigsaure stabiles Produkt entsteht. Seine 
Bildung liess sich ’ H N M R-spek t roskopisch durch 
das Auftauchen eines Dubletts bei 6 = 6.98 
(J = 5.5 Hz) und eines CHJ-Singuletts bei 6 = 2.67, 
sowie das Verschwinden der N-Acetylglucosamin- 
Signale dcs 1 /?-I-i bei 6 = 5.50 und der N-Acetylgruppe 
bei b = 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 IO) waren damit 
ausgeschlossen. Dagegen ist die Formel 11 mit den 
spektroskopischen Befunden im Einklang. Im 
’ -‘C N MR-Spektrum wurden zwei Signale bei d = 12.7 
und 180.6 beobachtet. die der 2-CH 3-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 erwahnten Signale im 
’ H NMR-Spektrum bei 6 = 6.98 und 2.67 entsprechen 
161-H und der 2-CH,-Gruppe von I I. Bei 12. das rum 
Vergleich in Trifluoressigsiure vermessen wurde. 
lieferte 113-H ein Dublett bei S = 6.80 und die 2-CH,- 
Gruppe ein Singulett bei 6 = 2.65. Allerdings war die 
Kopplungskonstante J ,‘.2. bei 12 (8.0 Hz) grosser als 
bei II (5.5Hz). 

Zusatz von 2-Propanol zur eingeengten 
Trifluoressigsaure-Losung von 11 ergab 63”, /3- 
Glycosid 5 und 37”,, 4 (‘H NMR-spektroskopisch 
bestimmt). Nach Acetylierung desGemisches wurde 7 
in 52”,, Ausbeute (neben 34”,, g) isoliert. das a- 
Glycosid 6 war nicht nachweisbar; die Reaktion von 
11 mit 2-Propanol entspricht damit dem typischen 
Reaktionsvcrhalten derartiger Oxazoline.“t 

Spdtung [‘on Moenomycin 

Nach Umsetzung von Moenomycin-Komplex 
(einem I : I-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 Ausbeutedas 
Bruchstuck 17 isoliert. 

tDie Reaktron von II mit Wasser fuhrt rasch zu 4 
zuruck;lH such die Bildung von Glycosiden bei Zusatz von 

Alkoholen wird von Ranganathan et al. in threr Arbeit 
angcdeutet.‘” 

: 13 wurde such nach Spaltung von reinem Moenomycin A 
erhalten (s. Experimenteller Teil), entspricht also emer neuen 
Partialstruktur des Moenomycins A. 

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

Wir nehmen an, dass die Transglycosylierungs- 
produkte 13 und 16, sowie such 15, beim Abbau von 
Moenomycin iiber die entsprechenden Oxazoline 
entstehen. Das geschilderte Verfahren stellt eine 
wesentliche Verbesserung beim Abbau des 
Moenomycins dar; inwieweit es such fur 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 Trifluoressigsiure nicht zum 
Oxazolin 12, stattdessen fand Isomerisierung zum a- 
Glycosid 6 statt. I9 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 
protonierten Oxazolins 12 erkennbar und 12 such 
diinnschichtchromatographisch nachweisbar. 

Im folgenden wirddie Strukturaufklarung des aus 13 
erhaltenen Peracetylderivates 14 beschrieben$j 
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R 

13: H 

14: AC 

17 

R 

is: a-OAc 

19: P-oAc 

To~alhydrolyse von 14 mil 2N salzdure ergab 
Glucose und Glucosamin. die di-mnschichtchromato- 
graph&h und-- nach 0-Trimethylsilylierung und 
gleichzeitiger N-Acetylierung” --gaschromato- 
graphischnachgew~es~ wurden.-Durch zweidimen- 
sionale Diinnschichtchromatographie, wobei nach 
Entwicke)n in der ersten Dimension durch 3edamp~en 
mit HCIeineTotalhydtolyseaufder Diinnschichtplatte 
durchgefiihrt wurde, 2 * liess sich 13 bereits im Gemisch 
der M~nomycin-Abbauproduk~e ais Glucose und 
Glucosamin enthaltendes Bruchstiick identifizieren. 

Die Konstitution von 14 war aus dem 
Massenspektrum vollst~ndig ableitbar (s. Schema 
1).22 Das Molektilion wurde mit nur sehr geringer 
Intensitat registriert; stattdessen trat. wie such bei der 
zum Vergleich vermessenen Mode~lverbindung 6, 
[M + I 3‘ als Peak hachster Masse auf.--Fiir den 
Glucose-Teil von 14 typisch sind die Fragment-Ionen 
nli; 331,271,169und 109; sie belegen,dassdieGtucose 
an C-l mit dem Aminozucker verknupft ist.23 Die fiir 
Pyranoside charakteristische Spaltung der Bindung 
zwischen C-S und C-4 von Glucose- und G~ucosamin- 
Einheit ftihrt zu den Bruchsttick-lonen MI; 604 und 
316 (van dem sich ati: 256 ableitet), Die Bildung von 
rn,!: 316 beweist. dass die Glucose an C-6 des 
Glucosamins h&et. --Der Glucosamin-Teil van 14 
liefett die Fragmente m/z 156, 114 und 101. Das Ion 
nri: t 56 entsteht durch Prjm~rs~ltung zwixhen C-I 
und C-2 des Glucosamins, Wanderung der Acetoxy- 
gruppe von C-3 nach C-l und Bindungsbruch 
zwischen C- 1 und dem Ringsauerstoff, sowie zwischen 
C-4 und C-S.‘” Die gleichen Abbaureaktionen des 
Glucose-Teils, wohei jedoch die Ladung an C-l bleibt, 
ergeben -nach Ke~enverlust --m/z 376. 

Die ’ %-chemische V~r~hjebung von C-l’ betrags 
bei 144 = 100.3; die Glucose-Einheit lie@ demnach in 
Form eines ~-Glycosidsvor.‘~*~~ Der Wert stimmt mit 
der chemischen Verschiebung von C-l’ in a- und /?- 
Cellobioseoctaacetat (18 und 19) ijberein.‘” Die 
iibrigen Signafe des Glucose-Teils von 14 wurden nach 
den Angaben von Dorman und Roberts’” fiir die 
acetylierte Gfucopyranosid-Einheit in 19 tugeordnet. 
Die chemische Ver~hiebung von C-l (6 = 98.8) und 
C-2 (S = 55.2) des Glucosamin-Teiis von 14 beweist 
beim Vergleich mit den Spektren der beiden 
stereoisomeren M~ellverbi~d~ngen 6 und 7 (s. 
Tabelle I ) die ~-Konfiguratjon der lsoprapoxygtuppe 
in 14. 

Bei 6 und 7 betragt diechemische Ver~hiebung von 
C-6 6 = 62.3 bzw. 62.7. Im Spektrum von 14 fiegt das 
entsprechende Signal, das im off-resonance- 
entkop~~ten Spektrum ein Triplett Iiefert, bei 
S = 68.3. Die statke T~effeldver~hieb~ng ist auf den /I- 
EfTekt eines Alkylsubstituenten zurtickzufiihren und 
bestdtigt, dass die GIucose an C-6 der Gluco~m~n- 
Einheit haftet. Die Zuordnung der Signale von C-3, C- 
4 und C-S in 6.7 und 14 geht von den von Bundle ur 
ak2’ und Perkins ef ~1.~’ f’r 2-Acetamido-2-desoxy-u- 
glucopyranose und einige ihrer Derivate angegebenen 
Werten aus. 

InTa~l~e2sind die ‘H NMR-Spektr~nvon6.7und 
14 zusammengefasst. Die grossen Kopplungskon- 
stanten J,.2 = 8.6 Hz und J,.,l. = 7.5 Hz best&tigen, 
dass in I4 I-H und I’-H ax~alst~~dig sind, b&de 
Monosaccharid-Einheiten also afs /?-Glycoside 
vorliegen? Die Protonen an C-6 absorbieren bei 14 in 
dem-such im 270 MHz-Spekt~m-nicht aufgeliis- 
ten Teil zwischen 6 = 3.86 und 3.57, wihrend die 
Protonen an C-6’ den ARTeil eines ABX-Spektrums 
bei 6 = 4.12 und4.26 bilden. Dieser Unter~h~~ inden 
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Moenomyctn A: Spaltung des Antlbtotikums 

Tabelle I. ’ ‘C-Chemischc Verschicbungcn von 6. 7. 14 und 19 

6 7 14 1926 

101 

C-l 96.0 99.4 98.8 

c-2 52.1 55.2 55.2 

C-3 71.1 72.6 72.2 

c-4 68.5 69.5 69.5 

C-5 68.0 72.6 73.1 

C-6 62.3 62.7 68.3 

C-l' 100.3 

c-2 ’ 72.7 

C-3’ 72.0 

C-4’ 68.3 

C-5’ 71.1 

C-6’ 61.7 

(CK3)2H 71.6 71.5 71.8 

91.3 

70.0 

71.7 (73.2) 

75.4 

73.2 (71.7) 

61.3 

100.1 

72.4 

77.7 

68.7 

71.1 

61.2 

CH3 20.7,21.7,23.3 20.7,22.0,23.3 $;.:,;;.;,21.9, 19.6vl9.9 
0, l 

co 169.3.169.8, W&,170-6. 168.7,169.0 168.6,169,2 
170.6,171.4 . 169.4.169.6 169.3,169.5 

169.9,170.0 169.7.169.8 
169.9 

chemischen Vcrschiebungen zelgt ebenfalls. dass an C- 
6’ eine Estergruppe und an C-6 die Glucose-Einheit 
sittt. Das Signal VOJ 3-H wird im z-Glycosid 6 durch 
eme 1.3diaxiale Wechselwirkung mit dem Sauerstoff 
an C-l nach li = 5.08 verschoben: bei den beiden p- 
Glycosiden 7 und 14 liegt es dagegen bei ca. 4.8. 

Nach Abschluss unscrer Untersuchungen” wurde 
von zwei anderen Arbeitskreisen uber verwandte 
Verbindungen berichtet: Hosso YI ul.-” beschrieben 
Synthese und Massenspcktrum von O-(2.3.4.6Tctra- 
0-acetyl-/I-D-glucopyranosyI)-( I -+ 6)-2-acetamido- 
l,3.4-tri-O-acetyl-2-desony-ll-I>-elucopyranose, und 
Tschesche YI (11.” isolrertcn nach Abbau von 
Moenomycin A mit verdunnter Schwefelsaure in 
gcringer Ausbeutc ein Disaccharid. das nach 
Permethylierung Methyl-O-(2.3.4.6-tetra-O-methyl- 
/I-D-glucopyranosyl)-( 1 -+ 6)-2-acetamido-3.4-di-O- 
methyl-2-desoxy-P-glucopyranosid ergab. 

ESPkIRIMEhTF.LL6R TEIL 

Folgende Gerate und Mater&lien wurden verwendet 
Dunn&hichtchromatographie: DC-Alufolicn Kleselpel 60 
(Merck), Anfarbung mlt dem Molybdalophosphorsaure- 
Cer(lV)-sulfat-Reagcns.” Saulenchromatographie: 
Kicselgel (Silica Woelm 63- 100). ’ H NMR : Varian T 60. A 60 
D und NV 14. Bruker WH90 und WH 270 (mit TMS als 
internem Standard. wcnn mcht andcrs angegeben). 
“C NMR: Bruker WH YO (in CDCI,, mit TMS als mtcrnem 
Standard. wenn nicht anders angegcben). IR: Pcrkin-Elmer 
257 Massenspektren: Varian MAT CH-5 und 731 (bei 
7OcV). GC: PhIlips Pye 104. Alle Eindampfoperationen 
crfolgten. wcnn nicht andcrs nnpcpcben. I. Id. bei 40 C. 

Reokrro/t I.011 4 mir Trrf/ltores,sijisiilrrr 

(a) 32.3mg 4 in 0.6ml Trifluorcssigsaure wurden bei 
Raumtemp. stehengelassen Em nach 20 mm aufgenommenes 
‘H NMR-Spektrum (mit TMS als externem Standard) 
ghnelte dem Spektrum b von Ranganathan er al.” mit 
folgenden charakteristischen Signalen: b = 2.38 (s. NHAc 
von 4). 2.67 (s. 2-CH, von I I). 5.50 (W, Z = 5 Hz. I/&H von 
4). 6.98 (d. J = 5.5 Hz. I/j-H von II). Mn geringer Intensitat 
trat bei 6.77 ein Dublett auf (J = 8 Hz). dessen Herkunft 
bisher mcht zugcordnct werden konnte. Nach 80min bei 
Raumtcmp. war die Rcaktion beendet. Das dann 
aufgenommcnc ‘H KMR Spektrum glich Spektrum c von 
Ranganathan et ~1.“‘ 

(b) 690mg 4 in I.2 ml Trifluorcssigskure und 0.3mI 
[D, ]Benzol wurden bei Raumtemp. stehengelassen. Das 
nach bcendeter Reaktion aufgenommene lJC NMR- 
Spektrum wies neben den Signalcn der Losungsmittel 
folgcnde Sign& auf: fi = 12.7 (2-CH,), 63.2. 81.2 (C-l’- 
C-6’ ). 180.6 (C-2 ). 

(a) lO6.0mg4 In 0.5 ml Trifluoressigsaure wurden I9 hr bei 
Raumtemp. gcruhrt. Anschliessend wurde bei 40’ eingeenpt. 
mchrfach mit 2-Propanol versctzt und jeweils zur Trockne 
ringcdampft. Nach Trockneni ijlpumpenvak. zeigte das 
‘H NMR-Spektrum em COCH,-Signal bei S = 2.52 und 
zwei Dubletts (OCH(CH,),) bei 1.56 und 1.63. Das 
lategrationsverhaltnisdes Signals bei 2.52 und der Signale bei 
I.56 und 1.63 betrug I: 1.26. entsprechend einem Verhaltnis 
von 514 = 63:37. 

(b) 570.8 mq 4 rn 3 ml Trifluoressigsaure wurden I6 hr bei 
Raumtcmp. genihrt. Nach Abdampfen des grossten Teils der 
Trlfluoressipdure i. Cr,A. bei 50 wurde mlt lOml2-Propanol 
versetzt und 2 hr bei 60 geruhrt. Anschliessend wurde bei 60 
i. till;. zur Trockne eingedampft. mehrfach in 2-Propanol 
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Tabelle 2. ‘H NMR-Deten von 6.7 und 14 (Chemische Verschiebungen als &Werte 

I-H 

2-H 

3-H 

4-H 

5-R 

GH2-6 

NB 

I’-H 

2’-H 

3’-H 

4’-8 

5*-H 

CH2-6 

6 

4.93 (d,J, ,2-3.6 Ha) 

im Beroich 3.75-4.43 

5-02 (dd,J3,2-J t4- 
9.0 Hz 3 

5.23 (dd, J4,3-J4r5- 
9.0 az> 

in! Bereich 3.75-4.43 

im Bersfch 3.754.43 

5.76 (d,J-9.0 Hz) 

7 

4.82 (d,J, B-8.5 Hz) 

im Bereich’j.48-4.42 

4.97 (dd,J3,2=J ,4* 
9.0 Ha 3 

5.37 (dd, J4, 3=J4, 5- 
9.0 Hz) 

im Beroich 3.48-4*42 

im Bsraich 3.48-4.42 

5.88 (d,J-9.0 Hz) 

aufgenommen und zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand 
wurde in 5ml Pyridin und 3ml Acetanhyd~d 44 hr bei 
Raumtemp. geriihrt. Zur Zerstorung von uberschiissigem 
Acetanhydrid wurden dann 6ml 2.Propanol zugegeben. 
Nach 3stdg. Ruhren bei Raumtemp. wurde eingedampft. 
Zweimalige Chromatographie an 100 bzw. 5Og SiOz 
(Petrolether/Chloroform~Ethanoi 8:3: 1) ergab 521.2mg 
(521’,,) 7 und 342.2mg (34”“) 8. 

‘H N MR- und ’ ‘C NMR-Spekfren eon 8 in Tr~jiuoressigsiiure 

IHNMR (TMS als externer Standard): d = 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 Id. I = 4 Hz. 1-H); 7.28 (d. J = 9 Hz NH ). “C 
NMR (mit C,D, als internem Standard, ci = 128.0): 6 = 19.7 
(4C&,CO); 20.9 CH,CO); 52.0 (C-2); 63.0 (C-6); 69.1,69.9, 
71.7 (C-3. C-4. C-S); 91.4 (C-1); 173.4, 174.3, 175.4, 176.1, 
176.7 (CH,Co). 

Isnprop~l-2-oceramid~-3,4,6-~ri-0_trcP-~-~-glu- 
copyranosid (7) 

Zu 3.4g 1Zt in SOml2-Propanol wurden unter Ruhren bei 
95” 0.05 ml Trifluo~ethansulfons~ure zugegeben.33 Nach 2 
stdg. Reaktion bei 95” wurde abgekiihlt und mit 5Oml 
Methylenchlorid versetzt. Es wurde einmal mit lOOmI 
gedttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen 
und die wassrige Phase einmal mit Methylenchlorid 
ausgeschuttelt. Die vereinigten organisehen Phasen wurden i. 

tnach Lit.33 hergestellt und ohne weitere Reinigung (s.u.) 
eingesetzt. 

:Den von Lemieux et o/.rs angegebenen Schmp. von 
149- I5W konnten wir nicht reproduzieren. 

PZuordnung unsicher. 

14 

4.77 (d, J, ,2=8.6 Ha> 

im Bereich 3.57-3.86 

4.84 (dd,J3 2=J3 4= 
IO:0 Haj 

5.54 (dd,J4 3-J4 ?- 
IO:0 Haj 

im Bereich 3.57-3.86 

im Beroich 3.57-3.86 

5.53 (d,J-8.0 Hz) 

4.67 (d,J,, 
7.5 Ha) 

2~- 

4.99 (da, J,tt2,- 
7.5 Ba,J2,,/#*5 Ba: 

5.17 (dd,J3,,2,- 

J3,,4,-9.5 Ba) 

5.07 (dd,J4,13,= 
J4,*5,-9.5 Ha) 

im Bereich 3.57-3.86 

‘+.12,4.26 (J6, r6w- 
-12.0 Et, 

;5’.6 
,-5.1 Hz, 

5, ,,-3.0 HaI 

Vuk. zur Trockne eingedampft. Der Riickstand (3.88) wurde 
an SOOg Kieselgel (Chloroform~Diethylether~Methanol 
10:IO:l)getrenntundergab 1.4g(35”,,)7. Schmp. 170. 171’ 
(aus Essigester/Petrolether) (Lit.” 169-170-‘). ‘H NMR 
(CDCIJ): s. Tabelle 2. “C NMR (CDCI,): s. Tabelle 1. MS: 
m/r(“,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), II4 (80.3). 101 (lOO.O), 96 (37.7). 84 (27.9). 
59 (36.0). 

lsoprap~~l-2-acetamido-3,4,6-rri-O-aL_ere.sox~~-~-~-~lu- 

copyranosid (6) 

6 wurde nach Lemieux et ul. hergestellt.” Schmp. 94’C 
(aus Diethylether/Pet rolet her 1.: J H NM R : s. Tabelle 2. 
“C NMR: s. Tabelle 1. MS: rniz ( ‘:,, rel. lnt) = 390 (4.2, 
(M + I)+). 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). I38 (16.7). I14 (83.8), 
I08 (8.3). IO1 (lOO.O), 97 (27.0), 96 (37.5). 72 (25.0). 59 (31.3). 

2-Meih~l-(3’,4’.4’-~r~-O-acef~l- I ‘.2’-didesosy-a-o- 
~ltrcopyuao)- [2’,1’.4.5 J-2-OxuXJlin (12) 

Eine entsprechend der Vorschrift von Lemieux et ~1.~’ 
hergestellte Probe von 12 ( I .OOOg) wurde an I SO g Kieselgel 
(Chloroform/Diethylcther/Methanol 10: 10: I ) getrennt und 
ergab445mgreines 12alsSirup. ‘H NMR (CDCIJ):6 = 5.90 
(d, J1.,2. = 8.0Hz. If-H); 4.95 (m, 2,-H); 5.17 5.31 (m. 3’-H. 
4,-H); 3.61 (m. 5’-H):$ 3.95-4.25 (m, CH,-6’); 2.08 (W,,z 
= 3.5Hz, CH,-Gruppen). ‘H NMR (CFJCOOH): & = 6.80 
(d. J,.,, = 8.0 Hz. I’-H): 5.0-5.6 (Multiplettkomplex. 3’-H 
und 4’-H); 4.0-4.8 (Multiplettkomplex, 2’-H, 5,-H. CH,-6’); 
2.65 (s, 2-CH,); 2.36 131, 2.30 [3]. 2.23 161 (CH,CO). 
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lR(CHCI,): 1750 (Ester); 1680cm-’ (C=N). MS: mi: (I’,, 
rel. lnt.) = 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). 

timlagenrn~ con 7 in 6 in Trtjhoressigsiiure 

(a) Die Umlagerung von 32 mg 7 in 0.6ml 
TriRuorcssigs&urc wurde mit TMS als cxternem Standard bei 
37’ ‘H NMR-spcktroskopisch vcrfolgt. Die Abnahme der 
Konzentration von 7 liess sich am Verschwinden des NH- 
Signals bei 6 = 7.24 (d. J = 8Hz). die Zunahme von 6 am 
Auftauchen des NH-Signals bei 6 = 7.08 (d, J = 9 Hz) und 
des Dubletts von 1-H bei 6 = 4.98 (J = 4 Hz) verfolgen. Nach 
90min war 7 nicht mehr nachweisbar. Mit geringer Intensittit 
traten die Signale der 2-CH,-Gruppe und von 1 ‘-H von 12 bei 
6 = 2.65 bzw. 6.80 (d. J = 8 Hz) auf.-Nach 15min 
Reaktionszeit waren die Signale von 6schon deutlich, die von 
12 noch nicht tu erkennen. Dijnnxhichtchromatographisch 
(Chloroform/Diethylether/Methanol 10: 10: 1) waren nach 
beendeter Reaktion (bei 37”) 6 als Hauptprodukt und 12 
nachweisbar. 

(b) SOmg 7 in 0.6 ml TriAuoressi8dute wurden 6 hr auf 60 
erhitzt. Laut ‘H NMR-S~ktrum waren in der L&sung 75 “,,6 

und 25”,, 12 enthalten. 
(c) 28mg 7 wurdcn m 0.6ml Trifiuoressigsaure 96 h bei 

Raumtemp. stehengelassen. ‘H NMR-spcktroskopisch 
waren danach 6 und 12 im Verhaltnis 9: I nachweisbar. 

2O.Og M~nomycin-Komplex wurden in IOOmt 
Trifluoressigsaure 5 h bei 60°C geruhrt. Die 

Trifluoressigtiure wurde dann i. Vak. abdestilliert. Nach 
Zugabe von 1X)ml 2-Propanol zum Rlickstand wurde 
getihrt, dann wurde wieder zur Trockne eingedampft. Diese 
Operation wude viermal wiederholt. Das Gem&h der 
Spaltproduk te wurde zwischen Met hyl~nchlorid und Wasser 
vertellt. Die Wasserphase wurde i. Vuk. eingedampft. der 

Riickstand in 80ml Wasser aufgenommen und die Ltisung 
mit konz. NH 3 auf pH 9 gebracht und auf eine Dowex 1 X4- 
Saule (Acetat-Form. Hohe 72cm. Durchmesser 3.5cm) 
gegeben. Eluiert wurde zuntichst mit 1 I Wasser: die dabei 
trhaltene Mischfraktion (8.6g) enthielt 13. Anschliessend 
wurde mit einem Pyridiniumacetat-Gradienten (3.0 I Wasser 
-+ 3.01 1.4 M Pyridiniumacetat) eluiert. Die Fraktionen 
(25 ml) wurden dimnschichtchromatographisch (2- 
PropanoliZN AmmoniakiWasser 613: 1) untersucht und 
entsprcchend vereint; dann wurde eingeengt und lyophi- 
lisiert. 15, 16 und 17 waren in folgenden Fraktionen 

enthalten: Fr. 99-116: 1.15g 16; Fr. 117-128: 0.96g eines 
Gemisches von 16 und 15; Fr. 129-150: 1.5Og 15; Fr. 
182-204: l.OOg 17. 

13 aus Moenomycin A 

1.7Og Mocnomycin A wurden in 8.Sml Trifluoressigtiure 
5 hr bei 60” genihrt. Nach Abdestiliieren der 
Trifluor~ig~ure wurde der Riickstand mehrfach in 2- 
Propanol aufgenommen und die Lbsung wieder zur Trockne 
eingedampft. Das Gem&h der Spaltprodukte wurde 
zwischen Methylenchlorid und Wasser verteilt. Die in der 
wissrigen Phase enthaltcncn Substanzcn wurde WIG 
beschrleben durch Chromatographie an Dowex I X4 
(Acetatform) getrcnnt; dabei wurde mit Wasser eine 13 
enthaltende Fraktion (0.84g) eluiert. 

I.\opropyl-O- [2,3,4,6-fri-0-ucef~~-~-D-g~ueup~rano~I-( 1 
-* 6)-2-acetamrdo-3.4-di-0.uceryl-2-desoxy-b-D- 
glucopyranosid (14) 

(a) 8.6g des 13 enthaltenden Gemisches. das wie oben 
beschrleben aus M~nomy~n-Komplex crhalten wordtn 

+Wir danken Htrrn Christian Naydowski fiir die 
Durchfiihnmg dieses Experiments. 

$Die Erpebnisse von exakten Massenbestimmungen sind 
in Schema 1 angegeben. 

war, wurde in ZOOmI Pyridin und ZOOmI Acetanhydrid nach 
Zugabe katalytischer Mengen 4-(Dimethylamino)pyridin 
10d bei Raumtemp. geruhrt. Dann wurde iiltriert und der 
Rtickstand mehrfach mit Chloroform gewaschen. Die 

vereinigten Filtrate wurden zur Trockne eingedampft, und 
das Produktgemisch wurde an 8OOg Kieselgel mit 
ChloroformiEssigester 1: 1 getrennt; Faktionsvolumen: 
150 ml. Die Fraktionen 96- 139 enthietten 973.7 mg rcmes 14. 
die Fraktionen 140 193 ein cu 1: I-Gemisch (553.0mp) van 
14 und einer bisher nicht untersuchten Substanz. 

(b) 833mg einer aus Moenomycm A erhaltenen 13- 

Fraktion (s.o.) wurdcn in 25ml Pyridin und 2Sml 
Acetanhydrid in Gegenwart katalytischer ltlengen 4- 
(Dimethylamino)pyridin IOd bei Raumtcmp. acetylicrt. 
Nach Abtilirleren ram Riickstand. Eindampfen und 

Trcnnung an 50g Kieselgel (Pctrolcther~Chloroform 
Ethanol 12:6: 1) wurden 233.7 mg 14 erhalten. Schmp. 206 
(aus Petrolerher/Ether/Ethanol). IR(CHCI,): 3480. 
3450(NH). 178O(CO), 1690(Amid I). 1510cm-’ (Amid 11). 
‘HNMR:s.Tabcllc2:“CNMR:s.Tabelle I:MS::m::(“,, 
rel. Int.) = 678 (l(M + I)‘). 677 (1). 634 (I). 632 (I), 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 
(ll.l).211 (7.5). 169(10&O). 156(23.(j), 139l25.0). 127t21.3). 
I14 (32.0), 109 (44.0), 101 (28.0). 81 (21.3). 60 (12.5). 
C,,H,,NO,? (677.4) Ber. C. 51.40; H. 6.40; N, 2.07; GeT. C’, 
51.32; H. 6.39; N. 2.07’x,. 

Z,criJintu,r.~it,ttalr I)(’ ran f3 ~~~l~~?u~tenden ~r~~~~if~~iet~ iod 

COR 14: T~~lul~~dro~~.~e no& Ent~ ickefn de.\ Clrrarn~~~~~~ru~lrn~ 
in der ersfen Luuftirlrrung: Ein 13 enthaltendes Gemlsch von 
Spaltprodukten oder 14 wurde in einer Ecke ciner mit 
Kieselgel beschichtetcn Glasplatte ( IO x 10cm’)aufgetragen 
und chromatographiert: 13 im Laufmittelsystem Chloro- 
form/Methanol!Wasser 25.20:3. 14 lm System Petrolcthcr 
Chloroform~Ethanol 6:3: 1 (dreifach entwickelt~. Die Platte 
wurde danach in einem Chromatographietank 24 hr uber 37 

proz. Salzstiure aufbewahrt. Anschliessend wurde due Platte 
mlt einem kalten Luftstrom abpeblasen. Nach Aultragcn van 
D-Clucgse und 2-Amino-2-desoxy-I>-glucose tilS 
Vergieichssubstanzen wurde senkrecht jrur ersten 
Laufrichtung mtt Isopropanol;2h Ammomak, Wasser 6:3: I 
chrom~tographiert~ angef&rbt wurde mtt N~nhydrin oder 
dem Molybdatophosphorstiurereagenl. Mit diesen 
Verfrlhren wurden Glucose und ‘-Amino-?-dcso\S-glucose 
als Spaltprodukte von 13 und 14 nachgewicscn. 

Tufulhydrolpe run 14 rrnd ~u.~c~ltront~ro~t~~p/tisc~/rrr 

h’adwri~ con Ghwse und 2-Amhf~-2-de.w Y t give ow 3.7 mr_ 
14 wurdcn in 1 ml ZN Sal&sure 3 hr unter Rtihrcn auf 105°C 

erhitzt. Bei 40 wurdc dann die Salzsaure im Argonstrom 
vertneben. Anschliessend wurde zunachst zweimal in je I ml 
Wasser und dann zwcimal in ie 1 ml rrockcncm Pyridin 
aufgenommen und jedesmal ‘im Argonstrom trocken- 
geblasen. Dann wurdc 30 min bei 60 mit 0.3 ml Pyridm:N.O- 
E~s(tr~mcthy~silyl)acetamid~~~rimcthylchlors~lan 5:5:3 untcr 
Ruhren silyhert. Nach Zuspritzcn von 2.5 /iI Acct~nh~drid 
wurdc 1 hr bei Raumtemp. stehengelassen, und anschliesscnd 
wurdedie GC-Analyse ausgcfuhrt. GC-Bedingungen: OV 61. 
15 m Glaskapillare. 0.25 mm mnerer Durchmesser. Temp.: 
Saule 5 mm 80 ‘. dann 80-250 , 5 :min, FID 280 . 
Einspritzblock 130 . Vordruck: 1.2 bar StickstotT. Durch 
Zuspritzen von (nach dem beschrtebenen Vcrrahren~ 
silylierter u-Glucose und 2-Acetamtdo-2-deoxy+glucose 
konnten diese beiden Monosaccharide im Hydrolysat von 14 
identifiziert werden. 

Dunksalpungen---Hcrrn K. Hobert danken wlr fiir die 
Gaschromatogramme. der Hoechst AG und dem Fonds der 
Chemischen lndustrie fi.tr grossziiglge finanzielie Forderung. 
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