Tetrahedron Vol 37, pp. 10510 112
‘Pergamon Press Lid., 1951 Printed m Great Britain

0040-402041/0101 -0105,502.00:0

DIE VERKNUPFUNG VON 2-AMINOCYCLOPENTAN-1,3-DION,
p-GALACTURONSAURE UND p-CHINOVOSAMIN
IM ANTIBIOTIKUM MOENOMYCIN At

P. WELZEL.* F.-J. WITTELER und L. HERMSDORF
Abteilung fir Chemie der Ruhr-Universitat, Postfach 102148, D-4630 Bochum I, West Germany

R. TSCHESCHE, H. BUHLKE, P. MICHALKE und J. SIMONS
Organisch-chemisches Institut der Universitat Bonn, West Germany

H.-W. FEHLHABER, J. BLUMBACH und G. HUBER
Hoechst AG, Frankfurt, West Germany

(Received in Germany 8 May 1979; in revised form 12 September 1979)

Abstract—The structure elucidation of 2, 3, 4 and 22 which are degradation products of the antibiotic

moenomycin A is reported.

Moenomycin A gehdrt  zur  Gruppe der
Phosphoglycolipid-Antibiotika,’ die in die Murein-
biosynthese eingreifen, indem sie die Bildung der
linearen Polysaccharidketten aus einer Disaccharid-
Zwischenstufe hemmen.? Die Strukturen dieser
Antibiotika sind bisher nur bruchstiickweise bekannt.
In der voranstehenden Arbeit® ist der Abbau von
“Moenomycin-Komplex”t durch Umsetzung mit
Trifluoressigsdure und anschliessend mit 2-Propanol
zu 1, 2, 3 und 22 geschildert worden. Wir erhielten nun
auch beim Abbau von reinem Moenomycin A mit
Trifluoressigsdure und Methanol 2 und 4; fur den
Baustein 2 ist damit nachgewiesen, dass er einer
Partialstruktur des Moenomycins A entspricht. Im
folgenden wird die Strukturaufklarung der
Verbindungen 2-4 bzw. ihrer Acetylierungsprodukte
5-7. sowie die von 22 und 23 beschrieben.’

Nachweis von N-Acetylchinovosamin und 2-Amino-
cyclopentan-1,3-dion in 2, 3 und 4

Nach Totalhydrolyse (2N HCI) von 4 bzw. eines
Gemisches der Abbauprodukte 2 und 3 wurde
Chinovosamin papierchromatographisch oder—nach
O-Silylierung und gleichzeitiger N-Acetylierung®—
gaschromatographisch nachgewiesen. Dagegen war
Galacturonsdure in den Hydrolysaten nicht
aufzufinden; sie diirfte unter diesen Hydrolysebedin-
gungen vollstandig zerfallen.” Das UV-Spektrum von
4 weist in neutraler und in alkalischer methanolischer
Losung eine Bande bei 258nm auf, die in saurer

tAuszugsweise vorgetragen auf der Chemiedozententa-
gung in Berlin (April 1978) und auf dem Post-Symposium des
11th International Symposium on Chemistry of Natural
Products in Golden Sands, Bulgaria (September 1978).1c

11:1-Gemisch der Moenomycine A und C*

§ Das 2-Acylamino-cyclopentan-1,3-dion-Strukturelement
kommt auch in den Antibiotika Flavensomycin'® und
Manumycin'' und im Actinomycetenfarbstoff Limocrocin'?
vor,
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Losung nach 243 nm verschoben ist; daraus konnte
auf den sogenannten Chromophor des Moenomycins
A die Enolform von 2-Aminocyclopentan-1,3-dion,
als weiteren Baustein von 4 geschlossen werden (vgl.
dazu weiter unten).—Die 'H-NMR-Spektren von 2, 3
und 4 (in D,0 oder CD,OD) waren wegen
Signaliiberlappungen nur teilweise interpretierbar.
Zugeordnet werden konnte in allen Spektren das
Signal der beiden CH,-Gruppen der enolisierten §-
Diketon-Einheit, die wegen der schnellen Tautomeri-
sierung der beiden Enolformen (durch Protonen- bzw.
Deuteronenaustausch mit dem Losungsmittel) ein
Singulett bei ca. & = 2.6 lieferten.® Ferner waren das
Singulett der N-Acetylgruppe und das Dublett von
CH,-6 des Chinovosamins (6 = 1.5) erkennbar, bei 4
zusiitzlich ein OCH ,-Signal und bei 3 die beiden
Dubletts der 2-Propylgruppe.

Spektroskopische Eigenschaften des “Chromophor’-
Teils in85,6,7,8 und 9

Die UV-Spektren von 8, 6 und 7 (in methanolischer
Losung, s. Tabelle 1) gleichen denen einfacher
cyclischer 2-Acylamino-1,3-diketone, die wir frither
untersucht haben.’§ Sie sind vom Dissoziations-
gleichgewicht zwischen Enol- und Enolatform
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Tabelle 1. UV-Daten von 8, 6 und 7 [2,, (¢)]

Losungsmittel
Methanol Methanol+NaOH Methanol+HCl
5 257 (16000) 257 (24000) 243, Schulter bdei
260 (13000)
6 256 (15000) 257 (22000) 241 (11000)
7 258 (16000) 258 (2500Q) 243, Schulter bei
260 (12000)

bestimmt. In alkalischer Lsung liegt die Enolatform,
in saurer das jeweilige Enol vor. In methanolischer
Losung selbst sind die Enole von 2-Acylaminocyclo-
pentan-1,3-dionen mit pKs-Werten um 4 weitgehend
(zZu ca 80°) dissoziiert. Bei Alkalizusatz tritt
dementsprechend keine oder nur eine geringe
bathochrome Verschiebung der UV-Maxima ein, nur
die Extinktion nimmt zu.”

S und 7 reagierten mit Diazomethan zu den
Enolethern 8 und 9, deren UV-Spektren ein der
Enolform entsprechendes Maximum bei 247 bzw.
248 nm aufweisen.'?

Aus der pH-Abhingigkeit des UV-Spektrums von
Moenomycin'A' lasst sich folgern, dass auch dort die
enolische OH-Gruppe frei vorliegt und dass demnach
die Partialstruktur 2 einer terminalen Sequenz des
Moenomycin-A-Molekiils entspricht.

In den 90 MHz-'H-NMR-Spektren (CDCl,-
Losung) von S und 7 (s. Tabelle 2) lieferten die beiden
Methylengruppen der als Enol vorliegenden 2-
Acylamino-f-Diketon-Einheit ein gemitteltes Signal
bei & = 2.60, weil sich in den relativ konzentrierten
Messlosungen die beiden moglichen Enolformen iiber
intermolekular verbriickte Assoziate rasch ineinander
umlagern.” Dagegen ergaben sie im 270 MHz-
Spektrum von 6 (s. nachfolgende Arbeit'?*) getrennte
Signalkomplexe bei & = 2.55 und 2.59. Ob dieser
Unterschied auf der besseren Auflosung, der
geringeren Konzentration der Messlosung oder der
hoheren Messfrequenz beruht, wurde im einzelnen
nicht untersucht. Erwartungsgemass entsprachen den
Protonen an C-4 und C-5 des “Chromophor”-Teils bei
den beiden Methylethern 8 und 9 (s. Tabelle 2)
Multiplett-Komplexe vom AA'BB’-Typ (bei 6 = 2.5
und 2.8).

Massenspektrometrische Bestimmung der Verkniipfung
von Chinovosamin, Galacturonsdure und “Chromophor”
inS 6,7, 8und9

Eine Reihe von Schliisselbruchstiicken bet der
elektronenstossinduzierten Fragmentierung von 5§, 6,
7, 8 und 9 liessen zweifelsfrei erkennen, wie die
Einzelbausteine dieser Moenomycin-Abbauprodukte
miteinander verkniipft sind. Das den Chromophor-
Teil enthaltende lon ¢ (m/z 140 bei 5,6 und 7 bzw. m/z
154 bei 8 und 9) entsteht durch a-Spaltung an der
Uronamid-CO-Gruppe. Der fir Glycoside und Ester
von Pyranosen und Furanosen typische Verlust des
Substituenten an C-1 der Chinovosamin- und der
Uronsiure-Einheit in §, 6, 7, 8 und 9 fuhrt zu den
beiden Oxonium-lonen ¢ und b;'* von beiden

Fragmenten leiten sich weitere durch Abspaitung von
Essigsdure oder Keten ab. Das Schlisselbruchstiick b
belegt, dass die Galacturonsdure iiber C-1’ mit dem
Chinovosamin verknupft ist. In 6, 7, 8 und 9 ist das
charakteristische lon d (m/z 143) nachweisbar. Es
enthalt C-2 und C-3 des Chinovosamin-Teils mit ihren
Substituenten:'® An C-3 sitzt demnach eine
Acetoxygruppe; daraus folgt, dass die
Galacturonamid-Einheit an C-4 haften muss. Durch
Verlust von Keten—vermutlich bevorzugt aus der
Estergruppe'® -—entsteht aus d das Fragment m/z 101.
Eine weitere Zerfallreihe des Chinovosamin-Teils
fuhrt iber m/z 212, dem die Struktur ¢ zugeordnet
werden kann.'® durch Keten-bzw.
Essigsdureelimination zu den Ionen 170, 152 (base
peak bei §,6,7 und 8) und 110. In den Spektrenvon 5,6
und 7 liefert das Ion m/z 151 (CgHy NO,) einen
intensiven Peak. Es diirfte ebenfalls dem Chinovo-
samin-Teil entstammen und wird als f formuliert. In
den Massenspektren von 6, 7 und 9 tritt mit relativ
hoher Intensitat ein Peak (m/z 272 bei 6, m/z 244 bei 7
und 9) auf, der dem Fragment g entsprechen konnte.
Erste Schritte seiner Bildung wiren Spaltung der
Bindung zwischen C-1 und C-2 des Chinovosamins
und Wanderung der Acetoxygruppe von C-3 nach C-1.
Dies sind fir Acetate und Methylderivate von
Pyranosen typische Umlagerungsreaktionen.!® Daran
anschliessender Verlust des Substituentenan C-4 (statt
der iiblichen Spaltung der Bindung zwischen C-4 und
C-5) wiirde zum resonanzstabilisierten lon g fuhren.

Ergebnis der geschilderten Spektrenanlyse war das
Auffinden der Uronamid-Struktur und der | —4-
Verknupfung von Uronsdure und Chinovosamin-
Einheit. Zur Ringgrosse des Uronsaurebausteins war
keine Aussage moglich; wir berichten daruiber in der
nachfolgenden Arbeit.'*

Ozonolytischer Abbau von 8 und 9 zu 13 und 14

Mit dem Ziel, die in 8, 6 und 7 enthaltene Uronsaure
2u identifizieren, suchten wir nach einer Methode, den
*Chromophor™ in diesen Verbindungen abzuspalten.
Wir gingen davon aus. dass Enolether vom Typ 10
durch Ozon in N,N-Diacylamine wie 11 gespalten und
aus diesen die a-Ketosdure durch Solvolyse unter
Bildung der primiren Amide 12 selektiv entfernt
werden kann. Tatsichlich wurden die Enolether 8 und
9 durch Reaktion mit Ozon, Zerstorung des jeweiligen
Ozonids mit Triphenylphosphin und anschliessende
Hydrolyse unter milden Bedingungen zu 13 bzw. 14
abgebaut. Bei entsprechenden Versuchen mit den
Modellsubstanzen 16 und 19 wurden die Ozonide
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direkt mit methanolischer Salzsdure umgesetzt. 16
lieferte dabei Benzamid und Dimethyl-2-oxoglutarat;
19 wurde zu Benzamid und Dimethyl-2,2-dimethyl-
glutarat, wahrscheinlich einem Folgeprodukt der
primar gebildeten x-Ketosdure, abgebaut.

Die Massenspektren von 13 und 14 entsprachen den
oben beschriebenen von §, 6 und 7. Charakteristisch
war die Bildung des Glycosyl-lons h mit hoher
Intensitit, von dem sich durch zweimaligen Verlust
von Essigsaure und Abspaltung von Keten auch das
den base peak (m/z 140) liefernde Fragment ableitete.

Abbau von 14 zu Methyl-(methyl-2-D-galactopyranosid)
wronal und zu 1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-f-D-galactopy-
ranose

Die Anwesenheit einer Uronsdure in 5, 6 und 7 ging
aus den geschilderten massenspektrometrischen
Befunden eindeutig hervor, durch Totalhydrolyse mit
2N HCI liess sich die Uronsdaure jedoch nicht
nachweisen (s.0.).—Nun reagiert Galacturonsidure
nach Schmidt und Neukom'” mit 2-proz. methano-
lischer Salzsdure in der Siedehitze zu einem Gemisch
der anomeren Methyl-(methylfuranosid) uronate und
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Methyl-(methylpyranosid) uronate. Wurden 14 und—
zum Vergleich—Methyl-2,3,5-tri-O-acetyl-§-D-
galactofuranosiduronamid’* und p-Galacturonséure
unter diesen Bedingungen umgesetzt, so ergaben sich
nach Trimethylsilylierung identische Gaschromato-
gramme, so dass damit Galacturonsidure als
Bestandteil von 14 nachgewiesen ist.

Zur Festlegung der Absolutkonfiguration der
Galacturonsiure wurde 14 mit N,0O, désaminiert und
die aus der primdren Amidfunktion gebildete
Carboxylgruppe mit Diazomethan verestert.
Anschliessend wurde mit Lithiumaluminiumhydrid
reduziert und das Reaktionsprodukt mit verdiinnter
Salzsdure gespalten. Im Hydrolysat war laut
Papierchromatogramm Galactose enthalten. Nach
Acetylierung der Hydrolyseprodukte und chromato-
graphischen Trennungen wurde 1.2.34.6-Penta-O-
acetyl-f-D-galactopyranose isoliert, die durch
Vergleich mit einer authentischen Probe identifiziert
wurde.

Hydrierung von 7, 16 und 19. Moenomycin A kann
durch katalytische Hydrierung in ein Derivat mit
perhydriertem Moenocinol-Teil ibergefithrt wer-
den.'®'¥ Dies ist die einzige bekannte Reaktion, durch
die das Antibiotikum chemisch modifiziert werden
kann, ohne seine biologische Wirkung zu verlieren.'®
Bisher war unbekannt, ob und unter welchen
Bedingungen auch die im Moenomycin A enthaltene
enolisierte f-Diketon-Einheit hydriert werden kann;
wir haben dies deshalb an einfachen Modell-
substanzen untersucht. Die Enole 15 und 18 waren in
neutraler Losung iber Palladium nicht hydrierbar.
Glatt reagierten dagegen die zugehdrigen Enolmeth-
ylether 16 und 19. Aus 16 entstand das 2-
Acylaminocyclopentanon 17, wihrend 19 das
Dihydroderivat 20 ergab. Die unterschiedliche
Produktbildung bei 16 und 19 ist mit der Annahme
verstandlich, dass aus 16 ebenfalls zunichst das
Dihydroderivat entsteht, dieses unter den
Reaktionsbedingungen Methanol verliert unter
Bildung von 2-Benzoylamino-2-cyclopenten-1-on, das

o or [
NHCOC Mg NHCOCMs

17
x

15«
16: cn,

c OR Qo
NHCOCgHs

OCH;
NHCOC Hy




108

dann zu 17 hydriert wird. Bei 20 liegt der
Ubergangszustand fiir die Methanolabspaltung
sicher energetisch viel hoher; die OCH,-Gruppe
mausste axiale Lage annehmen und dies ist wegen 1,3-
diaxialer Wechselwirkung mit der cis-standigen
Methylgruppe an C-5 sterisch sehr ungiistig.

Auch 7 konnte im Neutralen nicht hydriert werden.
In essigsaurer Losung lieferte es dagegen das zu 17
analoge Produkt 21. Die fur die Strukturaufklarung
von 21 wichtigsten Zerfallsreaktionen im Massenspek-
trometer fuhrten zu den Fragmenten i, j, k und g.
Ausserdem wurden mit recht hohen Intensitaten auch
die bereits diskutierten Ionen aus dem Chinovosamin-
Teil gebildet.

Strukturaufklarung von 22

Acetylierung von 22 ergab 23. Aus dem UV-
Spektrum von 23 und der pH-Abhingigkeit der
Bandenlage liess sich die Anwesenheit des
“Chromophors” entnehmen. Als weiterer Baustein
wurde nach Spaltung von 22 mit methanolischer
Salzsiaure und anschliessender Silylierung Galacturon-
saure nachgewiesen (vgl.o.).

Das Massenspektrum von 23 zeigte den
Molekiilpeak beim/z 457 (32 ;). a-Spaltung am Amid-
CO lieferte das auf den “Chromorphor” hinweisende
Ion ¢. Weitere Spaltungsreaktionen im Galacturon-
saure-Teil wurden nicht beobachtet.

Die Zuordnung der Signale des Galacturonsaure-
Teils im 90 MHz-'H-NMR-Spektrum von 23 gelang
mit Hilfe von Doppelresonanzexperimenten. Das
Dublett bei 4.75 ist 5-H zuzuordnen (J, = 1.6 Hz).
Beim Einstrahlen mit der Frequenzvon 4-H (6 = 5.89)
fiel es zu einem Singulett zusammen. Die Lage des 5-H-
Signals bei relativ hohem Feld bedeutet, dass die
Uronsidure in der Pyranose-Form vorliegt. 4-H-
entsprach ein nicht vollig aufgelostes Multiplett Neben
der Kopplung zu 5-H wurde eine weitere zu 3-H
beobachtet, das zusammen mit 2-H einen Multiplett-
komplex um 5.4 ergab. Entkopplungsexperimente
zeigten die Verinderung dieses komplexen Signals
auch beim Einstrahlen mit der Frequenz von 1-H. 1-H
absorbierte—wie fiir 1-O-acetylierte Zucker typisch —
bei tiefem Feld (6 = 6.58). Die kleine Kopplung
zwischen 1-H und 2-H von 2.6 Hz bedeutet, geht man
von der stabilen *C,(D)-Konformation aus, dass 1-H
equatorial sein muss und es sich um die a-Form des
Zuckers handelt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Folgende Gerite und Materialien wurden verwendet:
Diinnschichichromatographie: Kieseigel PF,, (Merck) und
DC-Alufolien Kieselgel 60 (Merck), Anfirbung mit dem
Molybdatophosphorsiure-Cer(1V)-sulfat-Reagens,?®  Jod,
Schwefelsdure, Ninhydrnin, Silbernitrat oder Chlorsul-
fonsdure/Eisessig. Saulenchromatographie: Kieselgel der
Fa. Gebr. Hermann, Kéin und Kieselgel Silica Woelm
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63-100.—GC: Philips Pye 104. —IR-Spektren: Perkin Elmer
221 und 257.—UV-Spektren: Cary 14 und 17 (Varian).——
MS-Spektren: A.E.I. MS 9, Varian MAT CH-4, CH-5, 731
(Elektronenenergie 70eV; angegebene Summenformeln
wurden durch hochauflosende Massenspektrometrie
ermittelt.)—'H-NMR-Spektren: Bruker HX 90, WH 90,
Varian NV 14.-—-CD-Spektren: Roussel-Jouan CD 185 und
Dichrograph Mark I1I von Jobin-Yvon mit angeschlossenem
Computer PDP 8; Konzentrationen ca | mg/ml, Schicht-
dicke 0.01-2.00cm.—Die Schmelzpunkic wurden auf
Mikroskop-Heiztischen nach Weigand (Leitz) und Kofler
(Reichert) bestimmt. Alle Eindampfoperationen wurden bei
max. 45° ausgefiihrt. —Mikroanalysen: Dr. F. Pascher, Bonn
und lise Beetz, Kronach.

O-[B-p-Galactopyranosyluron-N-(1-hydroxy-3-oxo-1-
cyclopenten-2-yl)amid}-(1 — 4)-2-acetamido-2,6-didesoxy-D-
glucopyranose (2)

Zur Darstellung aus Mocnomycin-Komplex s. Lit?
'H-NMR (D,0, 60 MHz): 6 = 147 (d. J, s = 6 Hz, CH,-6),
202 (s. NHCOCH,), 259 (s, CH,-4 und CH,-S des
Chromophorteils).

2-Propyi-0- [ B-o-galactopyranosyluron-N-(1-hydroxy-3-oxo-
1-cyclopenten-2-yl)amid]-(1 — 4)-2-acetamido-2,6-didesoxy-
B-D-glucopyranosid (3)

Darstellung aus Moenomycin-Komplex s. Lit.* "H-NMR
(D,0, 60MHz): =121 (d) und 127 (d, J=6Hz

CH(CHy),), 149 (d, J,4=6Hz, CH,6). 202 (s
NHCD-é}t), 262 (s, CH,4 und CH,-5 des Chromo-
phorteils).

Methyi-O-[B-D-galactopyranosyluron-N-(1-hydroxy-3-oxo-
1-cyclopenten-2-yl)amid}-(1 — 4)-2-acetamido-2,6-didesoxy-
B-D-glucopyranosid (4)

4 wurde durch Abbau von Moenomycin-Komplex mit
Trifluoressigsdure/Methanol nach dem fur 3 beschriebenen
Verfahren® erhalten. UV: (CH,;0H) = 258 nm,

“max

A, (CH,OH + NaOH) = 258 nm, /_,, (CH,OH + HCl)
Ach.ons DR
= 243,265 (S)nm; —SHautitNaul _ ) 33 TICH,OHLRA _ 0,71,

CH,OH CH,0H
IR ((CD,),SO): 1670 (Amid I), 1630 (C=C), 1535¢cm ™’
(Amid 1I); '"H-NMR (CD,OD, 90MHz); § =2.05 (s.
NHCOCH;), 245 (s, CH,4 und CH,-5 des Chromo-
phorteils), 3.85 (s, OCH,); C,,H,oN,0,, (490.5) Ber. Acetyl,
8.8; OCH,, 6.3. Gef. Acetyl, 9.0 (nach alkalischer Hydrolyse);
OCH,, 43,

Nachweis von Chinovosamin nach Hydrolyse von 2,3 und 4 mit
2 N Salzsdure

2mgd4in Sml2 N Salzsdure wurden 2 hr zum Sieden erhitzt.
Danach wurde eingedampft und die Salzsaure durch
mehrfaches Abdampfen mit Methanol herausgeschleppt.
Chinovosamin wurde im Hydrolysat papierchromato-
graphisch (1-Butanol/Pyridin/Wasser 6:4:3, R, = 0.45; 2-
Butanol/Eisessig/Wasser 4:1:1, R, = 0.18) durch Vergleich
mit einer authentischen Probe nac[;gewiesen; Anfirbung mit
methanolischer Ninhydrin-Losung und mit Tollens-Reagens.

10 mg eines Gemisches von 2 und 3 in 1 ml 2 N Salzsaure
wurden 2h bei 105° gerithrt. Anschliessend wurde bis zur
Trockne im Argonstrom bei 40° abgedampft, die Substanz
dreimal in je | mi Wasser und dann dreimal in je 1 ml Pyridin
(getrocknet) aufgenommen und jedesmal im Argonstrom
trockengeblasen. Die Probe wurde dann mit 1ml
Pyridin/N.O-Bis-(trimethylsilylJacetamid/Trimethyl-
chlorsilan (5:5:3) 90mwn bei 60 silyliert und mit 5yl
Acetanhydrid 1hr bei Raumtemp. acetyliert.® Die
Identifizierung erfolgte gaschromatographisch durch
Vergleich mit authentischem (nach dem beschriebenen
Verfahren) O-silyliertem und N-acetylierten Chinovosamin.
GC-Bedingungen: OV 17, 20m Glaskapillare. 0.4mm
innerer Durchmesser. Temp.: Sdule 10 min 80°, dann 80-250
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5°/min, FID 280°, Einspritzblock 150°. Vordruck: 1.2 bar
Stickstoff.

0-72,3,4-Tri-O-uacetyl-p-p-galactopyranosyluron-N-(1-
hydroxy-3-oxo-1-cyclopenten-2-ylamid }-(1 - 4)-2-
acetamido-13-di-0-acetyl-2,6-didesoxy-2-D-glicopyranose (8)

50mg 2 in 2ml Pyridin und 2ml Acetanhydrid wurden
15 hr bei Raumtemp. gerithrt. Anschliessend wurde bei 45° i,
Vak. zur Trockne eingedampft, viermal mit Toluol versetzt
und jeweils wieder eingedampft. Trennung an 20 g Kieselgel
(Chloroform/Methanol/Wasser 500:30:1) ergab 75.6mg
cines Produktes, dessen 'H-NMR-Spektrum (CDCl,} fur die
CH,-4-, CH,-5-Protonen des Chromophors statt eines
Singuletts einen Multiplettkomplex aufwies. Offenbar war
auch die enolische OH-Gruppe acetyliert worden. Zur
Abspaltung dieser Acetylgruppe wurde das
Acetylierungsprodukt in Chioroform/Ethanol gelost und
mehrere Tage gerithrt. Nach saulenchromatographischer
Reinigung (Laufmittel wie oben) wurden dann 59.3mg §
erhalten. Schmp. 262  265° (aus Petrolether/Ethanol);
257-261° (aus Chloroform/Ether). Aus dem 'H-NMR-
Spektrum der kristallinen Substanzin CDCI, ergab sich, dass
5 aus Chloroform/Ether mit 0.5mol Kristallether
kristallisierte. UV: s. Tabelle 1; MS: m/z (") = 686 (2,
C,yH 4N, 0,5, M7), 626 (29, C,,H ,N,0,5, a, R' = H),
567 (9}, 566 (8, C,3H;, N, ;) 506 (3, C,,H,(N,0,,), 440
(6,C,3H;,NO, ). 398 (13.C ;H,(NO,,. b. R! = H), 397 (8,
CH, NO, ). 356 (7, C,H,;NO,), 338 (8, C, H,,NO,),
296 (22, C,;H,,NO;), 278 (7, C,3H,,NO,). 236 (38,
C, H,,NO),235(17.C,,H,NO.). 212 (12,C, ,H,,NO,. e).
211 (25), 207 (12, C,,H,NO,). 184 (7), 170 (23, C4H ,NO;),
152 (100, C4H, NO,). 151 (65, C;HNO,, 1) 140 (19,
C,HNO,, ¢, R' =H), 114 (31, C,H{NO,), 113 (20,
CH,NO,), 110 (30); C,4H;,N,0,, (686.6) Ber. N, 4.08;
Gef. N, 4.06°,; Molmasse Ber. 686.2170; Gef. 686.2173 (MS).

2-Propyi-0-(2,3,4-tri-O-acetyl-f-p-galactopyranosyluron-N-
(1-hydroxy-3-0x0-1-cyclopenten-2-yl)amid-(1 — 4)-2-acei-
amido-3-0-acetyl-2,6-didesoxy-f-D-glucopyranosid (6}

50mg 3 in 2ml Pyridin und 2ml Acetanhydrid wurden
15 hr bei Raumtemp. gerithrt. Nach Aufarbeitung wie bei 8§

beschrieben. ergab Trennung an 20 g Kieselgel (Chloroform/

Methanol/Wasser 500:30:1) 51.1mg eines Produktes, bei
dem laut 'H-NMR-Spektrum (vgl. bei 5) auch die enolische
OH-Gruppe acetyliert war. Mehrtagiges Rihren in
Chloroform/Ethanol ergab 46.0mg reines 6. Schmp.
211-213° (aus Petrolether/Ethanol). UV: s, Tabelle 1; CD
(Acetonitril}: 2, (Ae) = 274 (- 4.84), 233 nm ( + 4.40); MS:
m/z(",) = 686 (7, M), 626 (24, a, R' = H), 566 (13}, 506 (5).
440 (7). 398 (65, b, R' = H), 356 (15), 338 (19), 302 (15), 296
(60),278(13),272(7,g,R? = OCH(CH,),), 254 (11),236 (88},
235(19),212(30,¢),211 (29), 184 (11), 170 (41), 152 (100), 151
(58, /), 143 (5,d), 140 (10, c, R' = H), 128 (32), 114 (41), 110
(32); CyoH,4,N, 0, (686.7) Ber. C, 52.47; H. 6.17; N, 4.08:
Gefl. C, 52.57: H, 6.37: N, 4.14°,

Methyl-0-(2.3.4-tri-O-acetyl-B-p-galactopyranosyluron-N-
(1-hydroxy-3-oxo-1-cyclopenten-2-ylyamid }-(1 — 4)-2-
acetamido-3-0-acetyl-2,6-didesoxy-f-D-glucopyranosid (1)

100 mg 4 in 10ml Pyridin und 10 ml Acetanhydrid wurden
2 hr bei Raumtemp. stehengelassen; dann wurde zur Trockne
eingedampft. Saulentrennung an 23g Kieselgel (Chloro-
form/Methanol/Wasser 60:10:1) ergab 70mg (507%) 7.
Schmp. 223-225" (aus Ethanol/Petrolether). UV s. Tabelle
1 CD (CH,OH): 4, (As) = 276 (—5.01), 237.5 (+2.38),
2i2.5nm (+ 1.34); IR (CHCl,): 3425 und 3335 (NH), 1745
(CO), 1673 (Amid 1), 1630 (C=C), 1535 (Amid II), 1505cm ~*
{Amid 1), MS:m/z () = 658 (11, C,3H ;;N,0,,, M *), 626
(24, a. R'=H), 598 (6, C,4H,;N,0,,), 566 (16,
C,5sH3oN,0,,), 538 (10),506 (10,479 (6,C,,H,;,NO, , ), 440
(6, C,xH,,NO,,), 398 {56, C,,H,,NO,,. b, R! = H), 356
(19), 338 (23, C, H, ,NO,), 296 (66, C, ,H,,NO,), 278 (16,
C,3H;;NO,), 244 (13,C, | H,,NO, . 2. R* = OCH,), 236 (90,

C, H, NO\), 235 (23), 219 (10, C, ,H,NO,), 212 (13, ¢), 211
(25), 184 (35, C,H,,NO, (50%,), C,H,,0, (50)), 170 (23,
CgH(;NO;), 152 (100, C4H(,NO,), 151 (74, CeHNO,. 1),
143 (23, C,H4NOy). d). 142 (34, C-H;NO,), 140 (56,
CHNO,, ¢ R' =H), 110 (42, C,H ,NO), 101 (42
C,H,NO,); C;,H;;N,0,, (658.6) Ber. C,51.06: H, 5.82; N,
4.26; Gef. C, 5081; H. 5.89: N, 428" . Molmassc Ber.
658.2221; Gef. 658.2211 (MS).

5 und T aus Moenomycin A

3.0g Moenomycin A wurden, wie beschrieben, mit 40 ml
Trifluoressigsaure hydrolysiert, anschhiessend wurde zur
Trockne eingedampft, mehrfach in Methanol aufgenommen
und wieder eigedampft. Der Rickstand wurde mit 35ml
Pyridin und 35ml Acetanhydrid 2hr bei Raumtemp.
acetyliert, anschliessend wurde zur Trockne cingedampft.
Dreimalige Chromatographic an Kicselgel (Chloroform
Methanol 30:1) crgab 12mg 7 und 3img §

0-{2.3.4-Tri-O-ucenri-fi-o-gatactopyranosyluron-N-(1-
methoxy-3-oxo-1-cyclopenten-2-ylyamd |- (1 — 4)-2-aceta-
mtido-1.3-di-O-acervi-26-didesoxy-2-n-glucopy runose (8)

37mg § in 30ml Methanol wurden ber Raumtemp. mt
einer etherischen Diazomethanlésung bis zur gleich-
bleibenden Gelbfarbung versetzt; anschliessend wurde
abgedampft. Chromatographic an 75 g Kicselgel (Essigester
Accton/Methanol/Wasser 60:40:3:1) ergab 31 mg (79",) 8
als Film. UV (CH,OH): i_,, = 247 nm (Bandenlage und
Absorbanz nicht vom pH-Wert abhingig); IR (CHCl,):
3350-3450 (NH), 1745 (CO), 1680 (Amid I), 1630 (C=QC),
1500cm ™! (Amid I1); '"H-NMR:s. Tabelle 2; MS: m/z ()
= 700(0.2, M ),640 (16, a, R' = CH,),520(6),412 (8. h.R'
= CH;), 352 (3), 310 (15). 309 (17), 268 (12}, 250 (21), 222
(11), 221 (9), 212 (30, ¢), 211 {14), 208 (23), 198 (12), 184 (10},
180 (20), 178 (15), 170 (32), 169 (17), 154 (53. ¢, R' = CH;).
153 (84), 152 (100), 151 (26, ). 150 (14), 143 (36, d), 140 (45),
138 (38), 128 (55), 127 (45), 110(48), 101 (19); C3,H (N,0,-
(700.6) Molmasse 700 (MS).

Methyl-0-[2,3 4-1ri-O-acetyl-8-p-galaciopyranosyluron-N-
(1-methoxy-3-oxo-1-cyclopenten-2-yl)amid]-(1 — 4)-2-
acetamido-3-0-acetyl-2,6-didesoxy-f8-D-glucopyranosid (9)

100mg 7 in S50m! Methanol wurden unter Rihren mit
etherischer Diazomethanlosung bis zur gleichbleibenden
Gelbfarbung versetzt. Abdampfen des Losungsmittels und
Chromatographiec des Rohproduktes an 23g Kieselgel
(Chloroform/Methanol 30:1) ergab 73mg (77%) 9. Schmp.
166-168° (aus Ethanol/Petrolether). UV (CH,OH): /.
= 248 nm (Bandenlage und Absorbanz nicht von pH-Wert
abhingig); IR (CHCl,): 3420, 3380 (NH), 1745 (CO), 1680
(Amid ), 1630 (C=C), 1490-1520, 150Scm ~ ! (Amid 11); CD
(CH,OH): 4,,, {8g) =283 (—4.29). 252 (+2.84), 218nm
(+2.84); "H-NMR: s. Tabelle 2; MS: m;z (°,) = 672 (2,
CyH((N;0,,,.M*).640(2,a,R' = CH,).612(19),580(19),
552 (8), 520 (18), 470 (4), 460 (4), 454 (5, C,,H,,NO, ). 412
{17,C,gH,,;NO, . b, R' = CH,), 410 (34,C,,H,,NO,). 370
(5),352(13),350(13),310(70), 292 (38). 290 {12), 268 {27). 250
(72), 244 (30, C, H,(NO,, g. R' =OCH,). 234 (I8,
C,,H,;NO,},222(50,C, ,H,,NO,).212(13.¢), 211 (22),208
(14),204 (12),184(53),170(23,C4H, ,NO;). 169 (12). 154 (67.
C,Hy NO;, ¢, R' =CH,), 153 (84, C,H,,NO,). 152 (84,
CgH, (NO,), 143 (43, d), 142 (80), 110 (41), 101 (100):
C,9HoN,0,, (672.6) Ber. N,4.17; Gef. N, 3.99 ,.: Molmasse
Ber. 672.2377; Gef. 672.2392 (MS).

Metinyl-0-(2,3.4-1ri-0-ucetyl-f-v-galactopyrana-
siduronamid)-(1 — 4)-2-aceramido-3-O-~ucetyl!-2.
6-didesoxy-g-p-glucopyranosid (13)

Durch eine Losung von 145mg 9 in Smi abs.
Methylenchlorid wurde bei — 70" 30 min lang ein schwacher
Ozonstrom geleitet, der die Losung bereits nach 3 min blau
fairbte. Nach Entfernen des iiberschiissigen Ozons durch
einen Strom trockenen Stickstoffs, wurden 100mg
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Tabelle 2. 'H-NMR-Spektren von 8 und 9 bei 90 MHz in CDCI, (5-Werte in ppm)
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9

Chinovossmin-Teil

1-R €.08 (8, J, o= 9 Es) 8,35 (8, Iy o= 9 H1)
2-E 4.60-5.20 (=) 4.20-3.85 (m)
3-8 5.50-5.00 (m) 5.35-4.9C (m)
4-E 4,10-3,50 (m) 3.80-3.30 (m)
S-B 4,10-3,.50 (=) 3.80-3.30 (=)
CHy-6 1.31 (4, Jg 5» 6 Hs) 1.35 (8, Jg o= 5 Hs)
& 5.70 (4, Jyy oo B Hs) 6.00 (4, Jygp oo 10 Ex)
Galacturonsure- ' !
Teil
1'-K 4.7 (m, v.‘lz‘ 9 Xs) 2.79 (m, vg/a' 9 Bs)
2'-H 5.50-5.00 (m) 5.35-4.90 (=)
3'-E 5.50-5.00 (m) 5.35-5.90 (m)
&t-g 5,76 (nicht aufgellates 5.73 (aicht sufgellstes
B, Vyppm 5 Be) u, Vo= 6 Hz)
S¢_g 4,37 (verbreitertes s, 4,82 (verbdreitertes s,
Vi 6 Hs) V,/p= 4 Hs)
Chromophor-Teil
CH,-4 2.52 () 2,43 (m)
CE,-5 2.78 (a) 2.7? (m)
CEy 4,08 (s) 4.00 (s)
e 2.35 (dreites s) 7.40 (breites s)
veiters Protonen
OCHy 3.45 (s)
Triphenylphosphin  zugesetzt, und unter langsamem  Ozonolyse von 16

Erwarmen auf Raumtiemp. wurde weiter Stickstoff durch die
Losung geleitet. Zuletzt wurde feuchtes Chloroform
zugesetzt. Nach Eindampfen und Chromatographie an 23g
Kieselgel (Chloroform/Methanol 40:1) wurden 98 mg (79 %)
13 erhalten. Schmp. 157-159° C (aus Ethanol/Petrolether).
"H-NMR: s. Tabelle 3; IR (CHCl,): 3490, 3400 und 3375
{NH), 1750 (CO), 1695 und 1680 (Amid I), 1575 und
1505cm™' (Amid II); MS: m/z (%) =563 (<,
C,3H;3 N, 0, [M +1]%), 562 (<1, M), 561 (<1), 547
(<1, Cy3H;,N,0,,), 531 (<1, C;,Hy N,0, ), 502 (<1,
C,,H,yoN,0,,) 360 (2). 356 (1, C,¢H,,NO,), 302 (86,
C,,H,NOg, h),277(7),260(7),244(13,C,  H,;NO,, g), 242
(5),240 (6), 184 (31), 170 (6), 152 (13), 143 (23,d), 142 (24), 140
(100), 112 (15), 101 (32). C,3H;N,0, , (562.5) Ber. N, 4.98;
Gef. N, 5499,

0-(2,3,4-Tri-O-acetyl-§-D-galactopyranosiduronamid)-(1 —4)-
2-acetamido-1,3-di-0-acetyl-2 6-didesoxy-a-D-glucopyranose
(14)

695mg 8 wurden, wie bei der Darstellung von 13
beschrieben, mit Ozon abgebaut. Nach Chromatographie an
20g Kieselgel (Chloroform/Methanol mit steigenden
Mengen Methanol bis zum Verhdltnis 30:1} ergaben sich
334mg (57%,) 14. Schmp. 255-257° (aus Ethanol/Petro-
lether). IR (K Br): 3495, 3417 und 3380 (NH), 1750 (CO), 1695
und 1675 (Amid I), 1570 und 1500cm ~ ! (Amid I1); 'HNMR:
s. Tabelle 3; MS: m/z (%) = 547 (1, C;,H, N,0,,), 531 (1,
CyoHy N0, ), 530 (1, C,,H 6N, 0,5), 471 (7, CyoH ;o
N,O,,), 470 (5, C,H,;,N,0,,). 428 (5), 411 (5,
C,gH,;3N,0,), 384 4, C,,H,,NO,), 368 (6), 324 (15,
C,5H,3NO,), 302 (45, C,;H, NOg, h), 272 (6), 271 (10,
C,;H,;NO,), 258 (10),242(7), 228 (9, C, H, [ NO,), 212 (45,
C,oH, NO,, ¢), 200 (7), 182 (13), 170 (57, CgH,,NG,), 152
(67,C4H,,NO,), 151 (26, 1), 143 (44, C;H,NO,, d), 140 (100,
CsH,NO;,), 110 (49, C.H,NOJ; C, (H N, O, ( (590.5) Ber.
C, 48.81; H, 5.80; N, 4.74; Gef. C, 48.61; H, 546; N, 5.02;.

In eine Lésung von 231 mg 16° in 50 ml Methylenchlorid
wurde bei -60°C bis zur bleibenden Blaufarbung
ozonhaltiger Sauerstoff eingeleitet. Uberschiissiges Ozon
wurde sodann im Stickstoffstrom entfernt. Die Losung wurde
mit 20ml Methanol und 4 Tropfen konz. Salzsdure versetzt
und 60 min unter Riickfluss erhitzt. Sdulenchromatographic
an 25 g Kieselgel (Essigester/Benzol 4:1) ergab 80 mg (78 %)
Benzmid-—durch Vergleich mit einer authentischen Probe
identifiziert—sowie 120mg (79 %,) Dimethyl-3.3-dimethyl-
glutarat.?!

Ozonolyse von 19

200mg 197 in 50 ml Methylenchlorid wurden, wie fur 16
beschrieben, ozonisiert. Die Losung wurde nach Vertreiben
des iiberschiissigen Ozons mit 4 ml Methanol und 4 Tropfen
konz. Salzsaure versetzt und 90min bei Raumtemp
stehengelassen. Chromatographie an 20g Kieselgel
(Essigester/Benzol 1:4) wurden 90 mg (75 %,) Benzamid und
122 mg (80 %;) Dimethyl-2-oxoglutarat isoliert, die sich beim
direkten Vergleich als identisch mit einer authentischen
Vergleichsprobe erwies.??

Umsetzung von p-Galacturonsdure, 14, 22 und Methyl-23,5.
tri-O-acetyl-fi-p-galactofuranosiduronamid'®*  mit  methano.
lischer Salzsdure und anschliessende gaschromatographische
Analyse

2.0mg Dp-Galacturonsaure (getrocknet) in 0.8ml 0.5
Salzsiure in abs. Methanol wurden bei 70° in einerr
geschlossenen Gefdss 210 min gerahrt. Anschliessend wurder
Methanol und Salzsdure im Argonstrom bei 40° abgeblasen
Die Proben wurden dreimal in je 1 ml abs. Methanol unc
dann dreimal in je 1 ml trockenem Pyridin aufgenommen unc
jedesmal im Argonstrom trockengeblasen. Die Silylierung
erfolgte mit je 0.3ml Pyridin/N.O-Bis(trimethylsilyl)-
acetamid/Trimethyichlorsilan (5:5:3) wihrend 45min be



Die Verkniipfung von 2-Aminocyclopentan-1.3-dion, n-Galacturonsaure i

50°. Anschliessend wurden die Substanzen gaschromato-
graphiert. GC-Bedingungen: WG 11, 10m Glaskapillare,
04mm innerer Durchmesser. Temp.: Smin 100°C, dann
100-200° 5°/min, FID: 280°, Einspritzblock: 180°, Vordruck:
0.6 bar Wasserstoff. Folgendes Ergebnis wurde erhalten
(Mittelwert mehrerer Versuche):

Tetrahydrofuran mit 300 ml Lithiumaluminiumhydnd 3 hr
unter Rilthren zum Sieden erhitzt. Das uberschussige
Lithiumaluminiumhydrid wurde bei Raumtemp. durch
Zugabe von gesdttigter Natriumsulfatlosung zerstort. Nach
Abfiltrieren vom ausgefallenen Alaun, Eindampfen und
Filtrieren iiber Kieselgel (Chloroform mit steigenden

Ret. Werte Rel.

min Peakflichen
Methyl-(methyl-f§-D-galactofuranosid)uronat 10.6 15.1
Methyl-(methyl-a-D-galactofuranosid Juronat 11.6 39
Methyl-(methyl-a-D-galactopyranosid)uronat 15.4 62.7
Methyl-(methyl-$-D-galactopyranosid)uronat 16.6 18.3

Die Peakzuordnung erfolgte durch direkte Silylierung
authentischer Vergleichssubstanzen.'’

Nach dem gleichen Verfahren wurden 14, 22 und Methyl-
2,3,5-tri-O-acetyl-B-p-galactofuranosiduronamid'* mit
methanol. Salzsdure hydrolysiert und die Hydrolyseprodukte
silyliert und gaschromatographisch analysiert. Die dabei
erhaltenen Ergebnisse entsprachen den oben fur Galacturon-
saure beschriebenen.

1,2,3,4,6-Penta-0-acetyl-f-D-galactopyranose aus 14

In 447 mg 14 1n 50 ml Eisessig wurde bei 0 30 min N,0,
eingeleitet. Dann wurde mit Natriumhydrogencarbonat-
Losung aul pH$ und anschliessend mit 2 N Salzsiure auf
pH 4 gebracht. Nach Extrahieren mit Chloroform, Waschen
der Chloroformphase, Trocknen und Eindampfen verblicben
404 mg Desaminicrungsprodukt, die in S0ml Methylen-
chlorid bei Raumtemp. mit etherischer Diazomethan-Losung
versetzt wurden. Die nach Eindampfen und Filtrieren Gber
Kieselgel mit Chloroform/Methano! 5:3 als Laufmittel
erhaltenen 303 mg Veresterungsprodukt wurden in 50 ml abs.

Mengen Methanol bis zum Verhaltnis 5:1) wurden 56mg
Reduktionsprodukt erhalten. Dieses wurde in 3ml Dioxan
und Sm!t 2 N Salzsaure 2 hr zum Sieden crhitzt. Die wissrige
Schicht wurde mit Chloroform extrahiert, mit DOWEX 3
neutralisiert und eingedampft. Der Riickstand wurde mit 6 ml
Pyridin und 6 ml Acetanhydrid 24 hr ber Raumtemp. acety-
liert. Nach Eindampfen zur Trockne und dreimaliger
Chromatographic an Kieselgel (Chloroform/Methanol 30: 1)
wurden 9.7mg 1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-§-D-galacto-
pyranose erhalten, die nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Methanol bei 142" schmolzen (Lit.?* 142°). Misch-
schmelzpunkt mit einer authentischen Probe 142, [x37°
= +20° (Lit.2> +23").

Methyl-0-{2,3,4-tri-O-acetyl-B-n-galactopyranosyiuron-N-
(1-oxocyclopentan-2-yl)amid]-(1 — 4)-2-acetamido-3-0-
acetyl-2,6-didesoxy-B-n-glucopyranosid (21)

95mg 7 in 6 m! 5O proz. Essigsdure wurden iber 150mg 10

proz. Pd/C 42 hr bei Raumtemp. und Normaldruck hydriert.
Abfiltrieren vom Katalysator, Eindampfen, Trocknen iiber

Tabelle 3. 'H-NMR-Spektren von 13 und 14 bei 90 MHz in CDCI; (5-Werte in ppm)

13° 14
Chinovosanin-Teil
1-E 4.38 (4, 2" 8 Es) 6.05 (4, 3‘1'2- 3 He)
2-H 2.06 (m)* 4.87 (m, ¥, sp= 17 B2)
3-8 5.80-4.90 (m) 5.80-5.00 (m)
LS { 3.75-3.30 (=) X4,10-3.45 (m)
S5-E 3.75~3.30 (=) 4.10-3.45 (=)
CBy-6 1.32 (8, Jg o= 6 Be) 1.30 (8, Jg g= 6 Bs)
S 5.95 (dl Jn'z' 9 n') 5.92 (‘| Jn.z‘ 9 K‘)
Galacturonslure-
Teil oy AP (m, ¥y 0= 9 B3) 4.77 (8, ¥, 5= 10 Bs)
2'-8 5.50-4.90 (u) 5.40-5.00 (=)
3R 5.40-4,90 () 5,40-5.00 ()
AP { 5.78 (nicht eufgelistes 5.77 (nicht aufgelistes
8 ¥, 0" 6 Hs) s, V.‘/z- 5 Hz)
5t g 4,23 (verdreitertes s, 4,32 (verdreitertes s,
V,‘/zu 3 Hs) "4/2‘ 3 Hs)
weitere Protonen
oCHy 3.8 (»)
)1 6.60 (u) 6.25 (8), 6.62 (9)

Nach Zugabde von m(dpu)’ (K/8 « 0.35) wurden fQr die Protonen des

Chinovosamin-Teils folgende Bignoallsgesn beodachtet (&urch Doppel-
resonanzexperimente gesichert): 1-H &« 4,73, 2-F 5.08, 3-E 6.0,

4-8 8.12, 5-K 3.75, CB;-G 1.51.

* aach Eohiitteln mit D,0 vurde ein 44 becbachtet mit J, 2~ 8 Ha Jy 3= 10 He
' .
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Kaliumhydroxid und chromatographische Trennungan 23 g
Kieselgel (Chloroform/Methanol 40:1) ergab 26 mg (31 %)
21. Schmp. 253-255° (aus Ethanol/Petrolether). IR (KBr):
1753 (CO), 1670 (Amid I), 1530cm ™! (Amid II); MS: m/z
(%) =644 (2, C,H,oN,0,5, M*), 612 (8), 588 (8,
C,H,( N,0,,, i), 556 (7), 552 (3),484 (7,C,,H,,NO, ), 442
(6, CyoH,;3NO ), 424 (6, C,,H,,NO,), 384 (100,
C,,H,,NO,, j), 368 (2, C,,H,;NO,), 342 (7), 328 (16), 324
(14), 322 (13), 303 (3, C,;H,,NO,), 302 (2, C,,H,(NOy, h),
282 (9), 266 (5), 264 (10), 244 (20, C,  H,,0,, g), 240 (7), 222
(81),212 (9, ¢) 211 (15, C,,H,;NO,), 194 (15, C, H,,NO,).
184(72),170(15),166(19),153 (10, C4H, ,NO,), 152 (58), 143
(43, d), 142 (53), 140 (14), 139 (12), 126 (15, k), 111 (16), 110
(24), 101 (76), 100 (55, CH,,NO). 83 (35, C(H,NO (199%;,).
C,H,0 (54), CsHyN (27)), 82 (45. CHgN): C,,H (N,0O,,
(644.6) Ber. N, 4.35; Gef. N, 4.33";; Molmasse Ber. 644.2428.
Gef. 644.2412 (MS).

2-Benzovlaminocyclopentanon (17)

400 mg N-(1-Methoxy-3-oxo-l-cyclo-
penten-2-yl)benzamid (16)” in 30 ml Methanol wurden iiber
100 mg 10 proz. Pd/C unter Normalbedingungen 6 d hydriert.
Chromatographic an 40g Kieselgel (Essigester/Benzol 1:5)
ergab 100mg (28'7) 17. Schmp. 111- (aus Chloroform/
Cyclohexan). IR (CHCl,): 3420 (NH), 1740 (CO),
1650cm ™', (Amid 1); 'H-NMR (CDCl,}: § = 1.5-2.9 (nicht
aufgeloster Signalkomplex, CH,-3, CH,-4 und CH,-$),
4.10-4.40 (m, 2-H), 6.40-6.80 (breites Signal, NH), 7.20-7.80
(m, Aromaten-H); MS: m/z (%) = 203 (23, M *), 147 (20),
105 (100),98 (3),77(29).C,,H, ,NO, (203.2) Ber.C, 7091 H,
6.45; N, 6.89; Gef. C, 70.60; H, 6.47;: N, 6.70%,

N-(1-Methoxy-5,5-dimethyl-3-oxocyclohex-1-yl)benzamid
(19)

162mg N-(1-Methoxy-5.5-dimethyl-3-oxo-1-cyclohexen-
1-yl) benzamid (18)° in 30 ml Methanol wurden uiber 125 mg
10 proz. Pd/C 48 hr hydriert. Chromatographische Trennung
an 160mg Kieselgel (Essigester/Benzol 5:8) ergab 48mg
(30%) 19. Schmp. 123° (aus Benzol/Cyclohexan). IR
(CHCl,): 3430 (NH), 1710 (CO), 1655 (Amid I}), 1500 (Amid
I1), 1595, 1570, 151Sem ™! (C=C); 'HNMR (CDCl,):
6 =090 und 1.14 (s, (CH;-4),), 1.40-2.10 (m, CH,-3),
2.20-2.40 (m, CH,-5), 3.36 (s, OCH,), 3.44 (m, 2-H), 4.77 (dd.
1-H), 6.7 (breites Signal, NH), 7.20-7.90 (m, Aromaten-H):
MS: m/z (%) = 243 (24, [M-CH,OH]"), 187 (6), 138 (8),
105 (100), 77 (26); C, (H,,NO, (275.3) Ber. C, 69.79; H, 7.69;
N, 5.09; Gef. C, 69.85; H, 7.66; N, 5.15°%.

p-Galactopyranosyluron-N-(1-hydroxy-3-oxo-1-cyclopenten-
2-ylyamid (22)

Zur Darstellung aus Moenomycin-Komplex s. Lit.?
'HNMR (D,0, 60 MHz): 6 = 2.66 (s, CH,-4 und CH ,-5 des
Chromophorteils). Spaltung mit methanohscher Salzsaure
5.0.

1.2.3.4-Tetra-O-acetyl-a-p-galactopyranosviuron-N-(1-
hydroxy-3-0xo-1-cyclopenten-2-yl)amid-(23)

50mg 22 in 2ml Pyridin und 2ml Acetanhydrid wurden
15hr bei Raumtemp. acetyliert. Anschliessend wurde
eingedampft und viermal in Toluol aufgenommen und
wieder zur Trockne eingedampft. Trennung an 20 g Kieselgel
(Chloroform/Methanol/Wasser 800:30:1) ergab 47.1 mg 23.
Schmp. 200 -201° (aus Petrolether/Ethanol). UV: iMeOH(g)
= 252 (16200), AN¥OH*NeOH 258 (26600), AMeOM * HC! 242 nm
(15200); CD (Acetonitril): A,,, (Ae) =270 (—2.76), 239
(+2.66), 206nm (-090); '"H-NMR (CDCl,, 90MHz):
Galacturonsaureteil: é = 6.58(d, 1-H), 5.4(m, 2-H, 3-H), 5.89

(m, W, , = 13Hz,4-H),4.75 (d, 5-H), 2.02, 2.04,2.09 und 2.1¢
(s, 4 CH,CO). J,, =26, J,, = 1.6Hz. Chromophorteil
2.56 (s, CH,-4 und CH,-5), 8.26 (s, NH), 12.26 (s, OH); MS
m/z (%) =458 (12, [M + 11*),457 (32, M *), 398 (32, b), 39
(84), 355 (28), 338 (12), 337 (16), 313 (12), 296 (28), 295 (40)
254 (20), 253 (36), 236 (52), 235 (100), 207 (76), 194 (28), 14
(60,c),114(88),113(92),97(44);C, ,H,,NO, (457.4) Ber.C
49.89; H, 5.07; N, 3.06; Gef. C, 49.86; H, 509; N, 3.24°,
Molmasse 457 (MS).
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