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Abetnct-The structure elucidation of 2, 3, 4 and 22 which are degradation products of the antibiotic 
moenomycin A is reported. 

Moenomycin A gehiirt zur Gruppe der 
Phospho~ycolipid-Antibiotika,~ die in die Murein- 
biosynthese eingreifen, indem sie die Bildung der 
linearen Poly~~haridketten aus eincr Disaccharid- 
Zwischenstufe hemmen Die Strukturen dieser 
Antibiotika sind bisher nur bruchstuckweise bekannt3 
In der voranstehenden A&it3 ist der Abbau von 
“Moenomycin-Komplex”f durch Umsetzung mit 
Trifluoressigsaure und anschliessend mit 2-Propanol 
zu 1,2,3 und 22 geschildert worden. Wir erhielten nun 
such beim Abbau von reinem Moenomycin A mit 
Trifluoressigs%,tre und Methanol 2 und 4; Rir den 
Baustein 2 ist damit nachgewiesen, dass er einer 
Partialstruktur des Moenomycins A entspricht. lm 
fofgenden wird die Strukturau~l~rung der 
Verbindungen 2-4 bzw. ihrer A~tyljerungsprodukte 
5-3. sowie die von 22 und 23 beschrieben5 

Nachweis uon N-Acetyichinotiosamin und 2-Amino- 
cyclopentan-l$-dion in 2.3 und 4 

Nach Totalhydrolyse (2N HCl) von 4 bzw., eines 
Gemisches der Abbauprodukte 2 und 3 wurde 
Chinovosamin papierchromatographisch oder-nach 
0-Silylierung und gleichzeitiger N-Acetylierung6- 
gaschromatographisch nachgewiesen. Dagegen war 
Galacturonsaure in den Hydrolysaten nicht 
aufzufinden; sie durfte unter diesen Hydro~y~~din- 
gungen vollstlndig zerfallen.’ Das UV-S~ktrum von 
4 weist in neutraler und in alkalischer methanolischer 
Losung tine Bande bei 258nm auf, die in saurer 

tAuszugsweise vorgetragen auf der Chemiedozententa- 
gung in Berlin (April 1978) und auf dem Post-Symposium des 
I1 th International Symposium on Chemistry of Natural 
Products in Golden Sands. Bulgaria (September 1978).1c 

$1: l-Gem&h der Moenomycine A und C.’ 
fjI3as 2-Acyl~in~cy~o~ntan-l,3dion-St~kturelement 

kommt such in den Antibiotika Ravensomycin’* und 
M~umy~n” und im A~inomy~tenfarbstoff Limocroeinil 
vor. 

P’ P I’ 

Liisung nach 243nm verschoben ist; daraus konnte 
auf den sogenannten Chromophor des Moenomycins 
A,” die Enolform von t-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,O oder CD,OD) waren wegen 
Signalirberlappungen nur teilweise interpretierbar. 
Zugeordnet werden konnte in allen Spektren das 
Signal der beiden CH,-Gruppen der enolisierten /& 
Diketon-Einheit, die wegen der schnellen Tautomeri- 
sicrung der beiden Enolformen (durch Protonen- bzw. 
~uteronena~ta~~h mit dem ~sungsmittei) ein 
Singulett bei ca. S = 2.6 lieferten.’ Ferner waren das 
SinguJett der N-Acetylgruppe und das Dublett von 
CH,-6 des Chinovosamins (6 = 1.5) erkennbar, bei 4 
zu&tzlicb ein OCH,-Signal und bei 3 die beiden 
Dublctts der 2-Propylgruppe. 

Spektroskopische Eigensch&zn des “ChromophoP- 
Teils in $6, 7,8 und 9 

Die UV-Spektrenvon 5,6 und 7 (in methanol&her 
Liisung, s. Tabelle 1) gleichen denen einfacher 
cyclischer 2-A~l~ino-1,3diketone, die wir friiher 
unte~ucht haben.YQ Sic sind vom Dissoziations- 
gleichgewicht zwiscben Enol- und Enolatform 
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Tabelle I. UV-Daten von 5, 6 und 7 [&.,,, (c)] 

tisungomittel 

Matham. I¶ethanol+NaOH tletha.nol+HCl 

257 (16000) 257 (24000) 243, Schulter bei 

260 (13000) 

2% (15000) 257 (22000) 241 (11000) 

258 (16000) 258 (25000) 243. Schulter bei 

260 (12000) 

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

5 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.’ 3 

Aus der pH-Abhingigkeit des UV-Spektrums von 
Moenomycin’A ’ lisst sich folgern. dass such dort die 
enolische OH-Gruppe frei vorliegt und dass demnach 
die Partialstruktur 2 einer terminalen Sequenz des 
Moenomycin-A-Molekuls entspricht. 

In den 90 MHz-‘H-NMR-Spektren (CDCl,- 
Losung) von 5 und 7 (s. Tabelle 2) lieferten die beiden 
Methylengruppen der als Enol vorliegenden 2- 
Acylamino-&Diketon-Einheit ein gemitteltes Signal 
bei b = 2.60, weil sich in den relativ konzentrierten 
Messlosungen die beiden moglichen Enolformen uber 
intermolekular verbruckte Assoziate rasch ineinander 
umlagern.’ Dagegen ergaben sie im 270MHz- 
Spektrum von 6 (s. nachfolgende Arbeit’*) getrennte 
Signalkomplexe bei 6 = 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). 

Massen.spekrromerrische Bescimmung der Verkniipfung 
L;on Chinocosamin, Galucturonsiiure und”Chromophor” 
in 5, 6, 7. 8 und 9 

Eine Reihe von Schltisselbruchstucken bei der 
elektronenstossinduzierten Fragmentierung von 5, 6, 
7, 8 und 9 liessen zweifelsfrei erkennen, wie die 
Einzelbausteine dieser Moenomycin-Abbauprodukte 
miteinander verknupft sind. Das den Chromophor- 
Teil enthaltende Ion c (m/z 140 bei 5.6 und 7 bzw. rnb 
I54 bei 8 und 9) entsteht durch a-Spaltung an der 
Uronamid-CO-Gruppe, Der fur Glycoside und Ester 
von Pyranosen und Furanosen typische Verlust des 
Substituenten an C-l der Chinovosamin- und der 
Urontiure-Einheit in 5, 6, 7, 8 und 9 fuhrt zu den 
beiden Oxonium-Ionen u und h;15 von beiden 

Fragmenten leiten sich weitere durch Abspaltung von 
Essigsaure oder Keten ab. Das Schliisselbruchstiick b 
belegt, dass die Galacturondure iiber C-l’ mit dem 
Chinovosamin verkniipft ist. In 6, 7, 8 und 9 ist das 
charakteristische Ion d (m/z 143) nachweisbar. Es 
enthllt C-2 und C-3 des Chinovosamin-Teils mit ihren 
Substituenten: lb An C-3 sitzt demnach eine 
Acetoxygruppe; daraus folgt, dass die 
Galacturonamid-Einheit an C-4 haften muss. Durch 
Verlust von Keten-vetmutlich bevorzugt aus der 
Estergruppe16 --entsteht aus d das Fragment m/z 101. 
Eine weitere Zerfallreihe des Chinovosamin-Teils 
fuhrt uber m/z 212, dem die Struktur e zugeordnet 
werden kann.’ ’ durch Keten-bzw. 
Essigdureehmination zu den Ionen 170, 152 (base 
peak bei 5,6,7 und 8) und 1 IO. In den Spektren von 5.6 
und 7 liefert das Ion m/z 151 (C,H,N02) einen 
intensiven Peak. Es diirfte ebenfalls dem Chinovo- 
samin-Teil entstammen und wird als / 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 kiinnte. 
Erste Schritte seiner Bildung waren Spaltung der 
Bindung zwischen C-l und C-2 des Chinovosamins 
und Wanderung der Acetoxygruppe von C-3 nach C-l. 
Dies sind fur Acetate und Methylderivate von 
Pyranosen typische Umlagerungsreaktionen.’ ’ Daran 
anschliessender Verlust des Substituenten an C-4 (statt 
der iiblichen Spaltung der Bindung zwischen C-4 und 
C-5) wtirde zum resonanzstabilisierten Ion g fiihren. 

Ergebnis der geschilderten Spektrenanlyse war das 
Auffinden der Uronamid-Struktur und der 1 -+ 4- 
Verknupfung von Urondure und Chinovosamin- 
Einheit. Zur RinggrGsse des Uronsiurebausteins war 
keine Aussage moglich; wir berichten dariiber in der 
nachfolgenden Arbeit.14 

Ozonolyrischer Abbau wn 8 und 9 zu 13 und 14 

Mit dem Ziel, die in 5.6 und 7 enthaltene Urotiure 
zu 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-Ketosaure durch Solvolyse unter 
Bildung der primiren Amide 12 selektiv entfernt 
werden kann. Tatsichlich wurden die Enolether 8 und 
9 durch Reaktion mit Ozon, Zerstijrung des jeweiligen 
Ozonids mit Triphenylphosphin und anschliessende 
Hydrolyse unter mildcn Bedingungen zu 13 bzw. 14 
abgebaut. Bei entsprechenden Versuchen mit den 
Modellsubstanzen 16 und 19 wurden die Ozonide 
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a 

OAc WAC. 

d 3Ac hYAc , % 
direkt mit methanofischer Saizsaute umgesetzt. 16 
lieferte dabei Benzamid und Dimethyl-2-oxoglutarat; 
19 wurde zu Benzamid und Dimethyl-2,2-dimethyl- 
glutarat, wahr~heinlich einem Folgeprodukt der 
prim& gebildeten r-KetosPure, abgebaut. 

Die Massenspektren von 13 und 14entsprachen den 
oben beschriebenen von 5.6 und 7. Charakteristisch 
war die Bildung des Glycosyl-Ions h mit hoher 
Intensitit, von dem sich durch zweimaligen Verlust 
von Essigtiure und Abspaltung von Keten such das 
den base peak (m/z 140) liefernde Fragment ableitete. 

Die Anwesenheit einer Urons~ure in S,6 und 7 ging 
aus den geschilderten massens~ktrometrischen 
Befunden eindeutig hervor, durch Totalhydrolyse mit 
2N HCl liess sich die Uronsiure jedoch nicht 
nachweisen (so.).-Nun reagiert Galacturondure 
nach Schmidt und Neukom” mit 2-proz. methano- 
lischer Salzsaure in der Siedehitze zu einem Gemisch 
der anomeren Methyl-(methylfuranosid) uronate und 

Methyl-(methylpyranosid) uronate. Wurden 14 und- 
zum Vergleich-Methyl-2,3,5-tri-O-acetyl_P-D- 
galactofuranosiduronamidJ4 und DGalacturondure 
unter diesen Bedingungen umgesetzt, so ergabert sich 
nach Trimethylsiiylierung identische Gaschromato- 
gramme, so dass damit Galacturons~ure als 
Bestandteil von 14 nachgewiesen ist. 

Zur Festlegung der Absolutkonfiguration der 
Galacturondure wurde 14 mit N,O, desaminiert und 
die aus der prim&en Amidfunktion gebildete 
Carboxylgruppe mit Diazomethan verestert. 
Anschliessend wurde mit Lithiumaluminiumhydrid 
reduziert und das Reaktionsprodukt mit verdiinnter 
SalzsBure gespalten. Im Hydrolysat war laut 
Papierchromatogramm Galactose enthalten. Nach 
Acetylierung der Hydrolyseprodukte und chromato- 
graph&hen Trennungen wurde 1,2,3,4,6-Penta-O- 
acetyl-~-o-galactopyranose isolicrt, die durch 
Vergleich mit einer authentischen Probe identifiziert 
wurde. 

Hydrierung uon 7,16 und 19. Moenomycin A kann 
durch katalytische Hydrierung in ein Derivat mit 
perhydriertem Moenocinol-Teil tibergefuhrt wer- 
den.‘8.‘y Dies ist die einzige bekannte Reaktion, durch 
die das Antibiotikum chemisch modifiziert werden 
kann, ohne seine biologische Wirkung zu verlieren.t8 
Bisher war unbekannt, ob und unter welchen 
Bedingungen such die im Moenomycin A enthaltene 
enolisierte ~-Diketon-Einheit hydriert werden kann; 
wir haben dies deshalb an einfachen Modell- 
substanzen untersucht. Die Enole 15 und 18 waren in 
neutraler Losung iiber Palladium nicht hydrierbar. 
Glatt reagierten dagegen die zugehorigen Enolmeth- 
ylether 16 und 19. Aus 16 entstand das 2- 
Acylaminocyclopentanon 17, wahrend 19 das 
Dihydroderivat 20 ergab. Die unterschiedliche 
Produktbildung bei 16 und 19 ist mit der Annahme 
verstandlich, dass aus 16 ebenfalls zunachst das 
Dihydroderivat entsteht, dieses unter den 
Reaktions~dingungen Methanol verliert unter 
Bildungvon 2-~nzoylamino-2-cyclo~nten-~-on, das 

0 0 

NHCOC& NHCOC& 
17 

I 

IS. Y 

16: OH) 

NHCOCjr(l NHCOC‘H, 



108 P. WELZEL et ol. 

dann zu 17 hydriert wird. Bei 20 liegt der 
ij bergangszustand fiir die Methanolabspaltung 
sicher energetisch viei hiiher; die OCH,-Gruppe 
miisste axiale Lage annehmen und dies ist wegen 1,3- 
diaxialer Wechselwirkung mit der c&t&indigen 
Methylgruppe an C-5 sterisch sehr ungiistig. 

Auch 7 konnte im Neutralen nicht hydriert werden. 
In essigsaurer L6sung lieferte es dagegen das zu 17 
analoge Prod& 21. Die ftir die Strukturaufkli-irung 
von 21 wichtigsten Zerfallsreaktionen im Massenspek- 
trometer ftihrten tu den Fragmenten i, j, k und g. 
Ausserdem wurden mit recht hohen Intensititen such 
die bereits diskutierten Ionen aus dem Chinovosamin- 
Teil gebildet. 

Strukturaujkliirung con 22 

Acetylierung von 22 ergab 23. Aus dem UV- 
Spektrum von 23 und der pH-Abhtingigkeit der 
Bandenlage liess sich die Anwesenheit des 
“Chromophors” entnehmen. Als weiterer Baustein 
wurde nach Spaltung von 22 mit methanolischer 
Salzsaure und anschliessender Silylierung Galacturon- 
stiure nachgewiesen (vgl.0.). 

Das Massenspektrum von 23 zeigte den 
Molekiilpeak bei m/z 457 (32 %). aSpaltung am Amid- 
CO lieferte das auf den “Chromorphor” hinweisende 
Ion c. Weitere Spaltungsreaktionen im Galacturon- 
tiure-Teil wurden nicht beobachtet. 

Die Zuordnung der Signale des GaIacturonsBure- 
Teils im 9OMHz-‘H-NMR-Spektrum von 23 gelang 
mit Hilfe von Doppelresonanzexperimenten. Das 
Dublett bei 4.75 ist 5-H zuzuordnen (J,,, = 1.6Hz). 
Beim Einstrahlen mit der Frequenz von 4-H (6 = 5.89) 
fiel es zu einem Singulett zusammen. Die Lage des 5-H- 
Signals bei relativ hohem Feld bedeutet, dass die 
UronsCure in der Pyranose-Form vorliegt. 4-H- 
entsprach ein nicht viilligaufgelijstes Multiplett Neben 
der Kopplung zu 5-H wurde eine weitere zu 3-H 
beobachtet. das zusammen mit 2-H einen Multiplett- 
komplrx urn 5.4 ergab. Entkopplungsexperimentc 
zeigten die Vertinderung dieses komplexen Signals 
such beim Einstrahlen mit der Frequenzvon I-H. 1-H 
absorbierte-wie ftir I-0-acetylierte Zucker typisch- 
bei tiefem Feld (3 = 6.58). Die kleine Kopplung 
zwischen I-H und 2-H von 2.6 Hz bedeutet. gehbman 
von der stabilen ‘C,(D)-Konformation aus, dass 1-H 
equatorial sein muss und es sich urn die a-Form des 
Zuckers handel t. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Folgende Gerlte und Materialien wurden verwendet: 

Dtinnschlchtchromatographie: Kieselgel PF*>, (Merck) und 
DC-Alufolien Kleselgel 60 (Merck). Anbrbung mit dem 
Molybdatophosphorslure-Cer(IV)-sulfat-Reagens,20 Jod, 
SchwefelsCure. Ninhydnn. Silbernitrat oder Chlorsul- 
fonstiure!Eisessig. SHulenchromatographie: Kieselpel der 

Fa. Gebr. Hermann. Kiiln und Kieselgel Silica Woelm 

63-lOO.-GC: Philips Pye lW.-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 hochauflijsende Massenspektrometrie 
ermittelt.)-‘H-NMR-Spektren: Bruker HX 90, WH 90. 
Varian NV lA--CD-Spektren: Roussel-Jouan CD 185 und 
Dichrograph Mark 111 von Jobin-Yvon mit angeschlossenem 
Computer PDP 8; Konzentrationen co 1 mg/ml, Schicht- 
dicke O.Ol-2.OOcm.-Die Schmelzpunktc wurden auf 
MikroskopHeiztischen nach Weigarul (L&z) und Kofler 
(Reichen) bestimmt. Alle Eindampfoperationen wurden bei 
max. 45” ausgefiihrt.-Mikroanalysen: Dr. F. Pascher, Bonn 
und llse Beetz, Kronach. 

O- [P-D-Go/ocfoppranos~luron-N-( 1 -hydroxy-3-oxo- l- 
cyclopenten-2-y/)amid]-( 1 - 4)-2-acetamido-2,6-didesoxy-D- 

glucopyrunose (2) 

Zur Darstellung aus Moenomycin-Komplex s. Lit.’ 
‘H-NMR (D,O. 60 MHz): 6 = 1.47 (d. J,.s = 6Hz. CH,-6). 

2.02 (s. NHCOCH,), 2.59 (s, CH,-4 und CH,-5 des 
Chromophorteils). 

2-Propyl-O- [P-o-galacropyranosyluron-N-( I -hydroxy-3-oxo- 

1 -cyclopenten-2-yl)amid]-( 1 + 4)-2-oceramido-2,6_didesoxy- 

P-D-gkopyranosid (3) 

Darstellung aus Moenomycin-Komplex s. Lit.’ ‘H-NMR 

(D,O. 6OMHz): b = 1.21 (d) und 1.27 (d. J = 6Hc 
CH(CH ) ), 1.49 (d, J, , = 6Ht, CH,-6). 2.02 (s. 
NHd,), 2.62 (s, CHi-4 und CH,-5 des Chromo- 
phorteils). 

Methyl-O- [B-D-ga~actopyranos)~~uron-N-( I-hydroxy-3-0x0- 
1 -cyclopenten-2-yl)amid]-( 1 -+ 4)-2-ocetomido-2,bdidesoxy- 

fi-D-glucopyranosid (4) 

4 wurde durch Abbau von Moenomycin-Komplex mit 
Trifluoressigdure!Methanol nach dcm fiir 3 beschriebencn 
Verfahren’ erhalten. UV: i,, (CH,OH) = 258nm. 

in?,, (CH,OH + NaOH) = 258 nm, i,,, (CH,OH + HCI) 
A A 

= 243,265(S)nm;y!%N* _ 1.33, _zAz” = 0.71; 

LHIOH CH,ObI 

IR ((CD,),SO): 1670 (Amid 1). 1630 (C=C), 1535cm-’ 
(Amid II); ‘H-NMR (CD,OD. 90 MHz); R = 2.05 (s. 
NHCOCH,), 2.45 (s, CH,-4 und CH,-5 des Chromo- 

phorteils). 3.85 (s. OCH,); C,,H,,N,O, 2 (490.5) Ber. Acetyl, 
8.8; OCH,, 6.3. Gef. Acetyl, 9.0 (nach alkalischer Hydrolyse); 
OCH,. 4.3 :;. 

Nachweis MM ChinoLasamin nach Hydrolyse con 2,3 und 4 mit 
2 N Salzso’urc 

2mg4in 5ml2 NSalzsaurewurdenZ hrzumsiedenerhitzt. 
Danach wurde eingedampft und die Salzstiure durch 
mehrfaches Abdampfen mit Methanol herausgeschleppt. 
Chinovosamin wurde im Hydrolysat papierchromato- 
graphisch (I-Butanol/Pyridin/Wasser 6~4: 3. R, = 0.45; 2- 
Butanol/Eisessig/Wasr 4: 1: 1. R = 0.18) durch Vergleich 
mit einer authentischen Probe nac h . gewresen; Anftirbung mit 
methanolischer Ninhydrin-LGsung und mit Tollens-Reagens. 

10mg eines Gemischcs von 2 und 3 in I ml 2 N Salztiure 
wurden 2 h bei 105’ geriihrt. Anschliessend wurde bis zur 
Trockne im Argonstrom bei 40” abgedampft, die Substanz 
dreimal in je I ml Wasse.r und dann dreimal in je 1 ml Pyridin 
(getrocknet) aufgenommen und jedesmal im Argonstrom 
trockengeblasen. Die Probe wurde dann mit I ml 
PyridiniN.O-Bis-(trimethylsilyI)ace~amid/Trimethyl- 
chlorsilan (5:5:3) 9Omm bei 60 silyliert und mit 5crl 
Acetanhydrid 1 hr bei Raumtemp. acetylierL6 Die 
Identifizierung erfolgte gaschromatographisch durch 
Vergleich mit authentischem (nach dem beschriebenen 
Verfahren) 0-silyliertem und N-acetylierten Chinovosamin. 
GC-Bedingungen: OV 17, 20 m Glaskapillare. 0.4 mm 
innerer Durchmesser. Temp.: SHule 10 min 80’, dann 80-250 
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S”/min, FID 280”, Einspritzblock 150”. Vordruck: 1.2 bar 
Stickstoff. 

0- f2,3,4-Tti-O-ucrtpl-~-D-gula~to~~run~s~~~fr~n-~f-(1- 
I~~dro.r~-3-oxo-1-~~~clopentcn-2-~l)umid]-(1 -+ 4)-2- 
rrrc~rcrntillo- 1.3-di-O-u~et~1-L6-didesu.~~~-D-gltrcap!runose (5) 

50mg 2 in 2ml Pyridin und 2 ml Acttanhydrid wurden 
15 hr bei Raumtemp. geriihrt. Anschliessend wurde bei 45” i. 
Vak. zur Trockne eingedampft, viermal mit Toluol verserzt 
und jeweils wieder eingedampft. Trennung an 2Og Kleselgel 
(Chloroform/Methanol~Was~r 500:30: I) ergab 75.6 mg 
eines Produktes, dessen ‘H-NMR-S~ktrurn (CDCI,) ftir die 
CH,-4-, CH,-S-Protonen des Chromophors statt eines 
Sinpulctls einen Multiplettkomplex aufwies. Offenbar war 
such die enolische OH-Gruppe awtyhert worden. Zur 
Abspaltung dieser Acetylgruppe wurde das 
Acetylierungsprodukt in Chloroform/Ethanol gel&t und 
mehrere Tage geriihrt. Nach tiulenchromatographischer 
Reinigung (Laufmittel wie o&n) wurden dann 59.3mg 5 
erhalten. Schmp. 262. 265’ (aus Petrolether/Ethanol)~ 
257- 261’ (aus Chloroform~Ether). Aus dem ‘H-NMR- 
Spektrum der krisrallinen Substanz in CDCI, ergab sich. dass 
5 aus Chloroform/Ether mit 0.5 mol Kristallether 
kristallisierte. UV: s. Tabelle I; MS: m/z (“,) = 686 (2. 

Cz,H38N,O, 79 MT), 626 (29, C,,H,,N,O,,, u, R’ = HI. 
567 (9). 566 (8, C,,H,,N,Q,,l, 506 (3, C,,H,,N,O, ,I, 440 
(6.C,,H,,NO,,).398(13.C,,H,,NO,,,b.R’ = H),397(8, 
C,,H,,NO,,), 356 (7. C,,H,,NO,), 338 (8, C,,H,.NO,), 
296 (22, C,,H,,NO,), 278 (7, C,JH,,NO,), 236 (38. 
C,,H,,N0,~,235~i7.C,,H,N0,~.212~12.C,oH,,N0,.~~. 
211 (253,207 (12.C,0H,N0,). 184(7), 170(23,C,H,,NO,). 
I52 (100. C*H,,NO& 1.51 (65. C,H,NO,. l‘k 140 (19, 
C,H,NO,, e, R’ = H), 114 (31, C,H,NO,), 113 (20, 
C,H,NO,). 110 (30); C,,H,,N,Q,, (686.6) Ber. N, 4.08; 
Gef. N, 4.06 ‘,,; Molmasse Ber. 686.2170; Gef. 686.2173 (MS). 

2-Propyl-O- [2,3,4-Vi-&acefyI_8-D-gu/aclopyrunosy!uron-N- 
( 1 -hydroxyJ-oxo- 1 -cyefo~enten-2-y~)um~d]-~ I + 4)-2-acer- 
amid~3-O-acetyi-2,~dides~xy-~-D-g~~copyranosid (6) 

50mg 3 in 2ml Pyridin und 2 ml Acetanhydrid wurden 
15 hr bei Raumtemp. geriihrt. Nach Aufarbeitung wie bei 5 
beschrieben. ergab Trennung an 2Og Kieselgel (Chloroforms 
MethanoliWasser 500~30: 1) 51.1 mg eines Produktes, bei 
dem laut ‘H-NMR-Spektrum (vgl. bei 5) such die enoiische 
OH-Gruppe acetyliert war. Mehrtlgiges Riihren in 
Ch1oroform~Ethanol ergab 46.0mg reines 6. Schmp. 
21 I-213” (aus Petrolether~Ethanol), UV: s. Tabelle l; CD 
(Acetonitril): i,,,,, (AC) = 274 ( - 4.84). 233 nm ( + 4.40): MS: 
m/: (‘lb) = 686 (7, M f), 626 (24, a, R’ = H), 566 (I 3). 506 (5). 
440 (7). 398 (65, h, R’ = H), 356 (15). 338 (19). 302 (15). 296 
(~~.278(13),272(7,g, R2 = OCH(CH~)~),254 (1 l),236(88). 
235(19~,212(30,e),211(29),184(11),170(41),152(100),151 
(58. J)* 143 (5, d). 140 (10, c, R’ = H), 128 (32). I14 (41). I10 
(32); C,,H,,N,O,, (686.7) Rer. C, 52.47; H. 6.17; N. 4.08: 
Gef. C. 52.57; H, 6.37; N, 4.147, 

Methyl-O- (2.3,4-tri-O-acet}~~-~-D-ga~actopyruni~.~~~uron- N- 
(I -hydroxg-3-oxo- L -cyclopenten-2-y/)amtd ]-( 1 -+ 4)-2- 

aretumido-3-O-u~etyf-2,6-dideso.~~-~-~gtuco~yrano,~id (7) 

1OOmg4 in lOml Pyridm und lOml Acetanhydrid wurden 
2 hr bei Raumtemp. stehengelassen; dann wurde zur Trockne 
eingedampft. SCulentrennung an 23 g Kieselgel (Chlorc+ 
form/Methanol/Wasser 60: IO: 1) ergab 70mg (SOf/,) 7. 
Schmp. 223-225. (aus Ethanol/Petrolether). UV: s. Tabelle 
1 CD (CH,OH): A,,,,, I@) = 276 (-5.01). 237.5 (+2.38), 
212Snm (+ 1.34); IR (CHCI,): 3425 und 3335 (NH), 1745 
(CO),l673(Am~dI),l630(C=C),l535(AmidII),150Scm~’ 
(AmidHI; MS:m/z(‘$) = 658(lf,C,,H,,N,O,,,M’),626 
(24. a. R’ = H), 598 (6, C,,HJ,N20,,), 566 (16, 
C,,H,,N,O,,),538(1O),506~l0~.479(6,C2~H,,NO,,),440 
(6, C,,H,,NO,,), 398 (56, C,,H,,NO,,. b, R' = HX 356 
(191, 338 (23, C,sH,,NOB), 296 (66, C,$H,,NO,), 278 (16, 
C,,H,,N~,),~~~(~~,C,,H,,NO,.R,R = OCH,).236@0, 

U,,H,,N0,),235(23),2~9(10,C,,H,N0,).212(13,e),211 
(251, 184 (35, C,H,,NO, (SO';,), C,H,,O, (50)). 170 (23. 
C,H,>NO,). 152 (100, C,H,,NO,), 151 (74, C,H,h’OL.f). 
143 (23, C,HPNOJ). d), I42 (34, C-H,,N02), iI0 (56, 
C,H,NO,, 1; R’ = H). 110 (42, C,H,NO). 101 (42. 
C,H,N02);C,,H,,N,0,,t658.6) Ber.C.51.06; H,5.82; N, 
4.26; Gef. C. 50.81; H, 5.89: N, 4.28”,,; Molmassc Bcr. 
658.2221; Gef. 658.2211 (MS). 

5 und 7 uus &fornom!c.in .4 

3.Og Moenomycin A wurden, wie beschrieben. mlt 40ml 
Trifluoressigsiiure hydrolysiert. anschliessend wurde zur 
Trockne eingedampft, mehrfach in Methanol aufg~nommcn 
und wiedcr eigedampft. Der Riickstand wurde mit 35ml 
Pyridin und 35ml Acetanhydrid 2 hr bei Raumtemp. 
acetyliert, anschliessend wurde zur Trockne cinpcdampft. 
Drcrmahge ~hronla~o8raphi~ an Kicsclgel (C’hloroform 
Methanol 30: I ) crgab 12 mg 7 und 3 I mg 5 

37mg 5 in 30ml Methanol wurden beI Raumtemp. mu 
einer etherischen DiazomethanlBsung bis zur gleich- 
bleibenden Gelb&bung versetzt; anschliesscnd wurdc 
~bg~d~mpft. Chromalo8raphl~ an 75g Kicselgel (Eshigcstcr 
AcetoniMethanoliWassetr 60:40:3: 1) ergab 31 mg (7Y”,,) 8 
als Film. UV (CH,OH): i,, = 247nm (Bandcnlage und 
Absorbant nicht vom pH-Wert abhgngigl: IR (CHCI,): 
3150-3450 (NH). 1745 (CO), 1680 (Amid I), 1630 (C=C). 
15OOcm- ’ (Amid II); ‘H-NMR: s. Tabelle 2; MS: m:; (“,) 
= 700(0.2,M~).640(16,u.R =CH,).520(6).412(8,h.R’ 
= CH,), 352 (3). 310 (IS). 309 (17), 268 (12). 250 (211, 222 
(111,221 (9),212(3O,e),21~ (l4),208(23~, 198fl2). t84110). 
~80(20~, 178 (15), 170 (32), I69 (17). I54 (53, c, R’ = CH,). 
153 (84). 152 (100). 151 (26-f). 150 (141, 143 (36, d), 140 (451, 
138(38). 128 (551,127 (45). llO(48). IO1 (19); C3,,H,,N,0,. 
(700.6) Molmasse 700 (MS). 

Methyl-O-(2,3,4-iri-0-aeet~l-8-D-golacrop~~~nosy~u~un-~- 
(I-merhoxy-3-oxo- I -cyclopenten-2-yl)amid]-( I + 4)-2- 
acetamido-3-O-acetyl-2,6-didesoxy-~-~-glucoppranosid (9) 

IOOmg 7 in SOml Methanol wurden unter Riihren mlt 
ether&her Diazomethanl&ung bis zur glelchbleibenden 
Gelbhrbung versetzt. Abdampfen des L&ungsmittels und 
Chromalographie des Rohproduktes an 23 g Kieselgel 
(Chlorofo~/Methanol 30: 1) ergab 73mg (77 9,;) 9. Schmp. 
166- 168” (aus Ethanol/Petrolether). UV (CH,OH): i,,,, 
= 248nm (Bandenlage und Absorbanz nicht von pH-Wert 
abhiingig); IR (CHCI,): 3420. 3380 (NH), 1745 (CO), 1680 
(Amid I), 163o(C=C), 1490-1520,1505cm- (Amid Il);CD 
(CH,OH): ,i,,, {be) = 283 ( - 4.29). 252 ( + 2.84 ), 2 18 nm 
( + 2.84); ‘H-NMR: s. Tabelle 2; MS: In:? ( ‘t,,) = 672 (2. 
C2rH,,N20,6rM?).640(2.a.R’ = CH,).612(19).580(19). 
552 (8). 520 (Is), 470 [4),460(4),454 (5. C,,H,,NO, ,). 412 
(17, C,,H22N0,,. h. R’ = CH,). 410 (34,C,,H,,NO,). 370 
~5t,352(13~,350(13),310(70~.292(38).291)(12),268(27).25Q 
(721, 244 (30. C,,H,*NO,, g. R’ = OCH,]. 234 (IX, 
C,,H,,NO,~,222~SO,C,,H,,NO,f.212~13.u~,211 (221,208 
(14~,204(12),184(53),170~23,C,H,,N0,).169{12).154~67. 
C,H,NO,, c, R’ = CH,), 153 (84, C,H,,NO,). 152 (84. 
C,H,,NO,), 143 (43. d). 142 (80). 1 IO (41), 101 (100): 
C,VH,,N,O,, (672.6) Ber. N,4.17;Gef. N. 3.99’:h: Molmasse 
Ekr. 672.2377; Gef. 672.2392 (MS). 

Durch eine Lasting von 145mg 9 in 5 ml abs. 
Methylenchlorid wurde bei - 70“ 30 min Lang ein schwacher 
Ozonstrom geleitet, der die Ldsung bereits nach 3 min blau 
farbte. Nach Entfernen des iiberschiissigen Ozons durch 
einen Strom trockenen Stickstoffs. wurden IOOmg 
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Tabelle 2. ‘H-NMR-Spektrcn 

P. 

von 8 

WELZEL et of. 

uod 9 bei 90 MHz in CDCI, (&Wcrte in ppm) 

8 9 

chinorosuia-WU. 
1-E 6.C6 (6, J,,2= 9 -1 4.55 (6, J,,$ 9 n%I 

2-E 4.60-4.20 (1) 4.~J.85 cm1 

3-a !J.jo-5.oo (I) 5.35-4.90 (8) 
cr-g 4.10-3.50 (m) 3.8@-3*w w 

5-H 4.10-3.50 (m) 3.80-3.30 (n) 

DH3-6 1.31 (4, J6,r 6 W 1.35 (6, J6,5’ 5 fir) 

In 
Ga.lacturo~Yun- 

5.70 (4, Jx,2- 8 b) 6.00 (d, Jm,2- 10 Es) 

T8i.l 
1’4 4.71 (8, Vq/f 9 x8) 4.79 (8. V,/2’ 9 -1 

21-B 5.w5.m (=I 5.35-+.90 (1) 

3’-H 5.50-5.a (=I 5.55-4.90 (=) 

4’-E 5.76 (niaht auf~elfhtom 5.73 (nicht l fgellistm 

8. V,/f 5 a=) 19 Q- 6 821 
5’-H 4.37 (rarbn~tortr~ 8, 4.42 (vorbnttrrt*s sr 

V,n- 6 h) V,&’ 4 at) 
Chrcmophor-Toil 

cH2-O 2.x (a) 2.43 (=I 

CBi-5 2.78 W 2.77 (a) 

0cB3 4.m (n) 4.00 (I) 

m 7.35 (bnitw s) 7.40 (bnit*s 0) 

weitere PrPtOBOB 

0cH3 3.43 (41 

Triphcnylphosphin zugesetzt, und unter langsamem 
Erwirmen auf Raumtemp. wurde weiter Stickstofi durch die 
L&sung geleitet. Zulctzt wurde kuchtes Chloroform 
zugesetzt. Nach Eindampfen und Chromatographie an 23g 
Kieselgel (Chloroform/Methanol 40: 1) wurden 98 mg (79 X,) 
13 erhalten. Schmp. I S7- 159” C (aus Ethanol/Petrolether). 
‘H-NMR: s. Tabe.lle 3; IR (CHCl,): 3490, 3400 und 3375 
{NH), 1750 (CO), 1695 und 1680 (Amid I). 1575 und 
lSOScm-s (Amid II); MS: m/z (%)= 563 (~1, 
C,,H,,N,Q,,, [M + I]‘), 562 (<I, M?), 561 (<i), 547 
(<I. C2aHs,N,O,,). 531 (< 1, C,,H,,N,O,& 502 (~1, 
C,,Ha,N,O,,), 360 (2). 356 (1. C,,H,,NO,), 302 (86. 
C,,H,,NO,,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 
(1001, 112 (15). 101 (32). C,JH,,NZ$Z)l, (562.5) Ber. N, 4.98; 
Gef. N, 5.49 0,. 

69Smg 8 wurden, wie bei der Darstellung von 13 
beschrieben, mit Ozon abgebaut. Nach Chromato~aphie an 
20g Kieselgel (Chlorofo~~Methanoi mit steigenden 
Mengen Methanol bis zum Verhailtnis 3O:l) ergaben sich 
334mg (57%) 14. Schmp. 255-257” (aus EthanolfPetro- 
lether). IR (KBr): 3495,3417und 3380(NH), 175O(CO), 1695 
und1675(AmidI),fS70undlSOOcm-‘(AmidII);’KNMR: 
s. Tabelle 3; MS: m/t (YJ = 547 (1, CIaH?INLO,r), 531 (1. 
C,,H,,N,O,,b 530 (1, C,,H,,N,O,,b 471 (7, Cli,Hz,- 
N#,,). 470 (5, CI,H,,N,O,,). 428 (51, 411 (5, 
C,,H,,N,%), 314 (4, C,,H,,NW, 368 (61, 324 (15, 
C~~H~8NO~), 302 (45, C,,H,,NO,, Ir), 272 (6). 271 (10, 
C,2H,,NOb)r258 (10),242(7),228(9,C,,,H,,NO,), 212(45, 
C,,H,,NO,, e), 200 (7). 182 (13). 170 (57, CBH,INO,), 152 
(67,C,H,,NO& lSl(26,f). 143(~,C~H~NO~,~~, 140(100. 
C,H,NO,), 110 (49, C,H,NO); C,,H,,N,O,, (590.5) Ber. 
C, 48.81; H, 5.80; N. 4.74; Gef. C, 48.61: H, 5.46; N. 5.02”;. 

Ozonolyse wn 16 

In tine Lijsung von 231 mg 169 in SO ml Melhylenchlorid 
wurde bei -60°C bis zur bleibenden Blauftirbung 
ozonhaltiger Sauerstofi eingeleitet. uberschfissiges Ozon 
wurde sodann im Stickstoffstrom entrernt. Die Lijsung wurde 
mit 2Oml Methanol und 4 Tropfen konz. Saltiure versetzt 
und 6Omin unter Riickfluss erhitzt. Qiulenchromatographie 
an 25 g Kieselgel (Essigester/~nzol4: I ) ergab 80 mg (78 7~1 
Benzmid-durch Vergleich rhit einer au~enti~hen Probe 
jdentifiziert-sowie 120 mg (79’,‘&) Dimethyl-3,3-dimethyl- 
glutarat.zl 

Ozonolyse wn 19 

2OOmg 19’ in 50ml Methylenchlorid wurden, wie ftir 16 
bescbrieben, ozonisiert. Die Liisung wurde nach Vertreiben 
des iiberschiissigen Ozons mit 4ml Methanol und 4 Tropfen 
konr Salzsriure versetzt und YOmin bei Raumtemp 
stehengelassen. Chromatographie an 208 Kieselgel 
(Essigester/Benzol 1:4) wurden 90 mg (75 7;) Benzamid und 
122 mg (80 7;) ~~ethyl-2-oxo~u~arat isoliert, die sich beim 
direkten Vergleich als identisch mit einer authentischefl 
Verglelchspro~ erwies.22 

Umsetrwtg ~;on D-Coiacrurorrsliwe. 14.22 und Methyl-2.3.5. 
trr-O-ffcutyi-~-D-~ala~t~~~~runosiduro~mid’~ mif methane 
tischer Sattsciure und ansrhliesserlde gaschromatographischc 
Analyse 

2.0mg D-Galacturondure (Kerrocknet) in 0.8 ml 0.5 h 
Salz&iure in abs. Methanol wurden bei 70’ in einerr 
geschlossenen Get&s 2lOmin gertihrt. Anschliessend wurder 
Methanol und Salzsiiure 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 ie 0.3 ml ~ridin/N.O-Bis(trimethylsilyl~. 
a~~~~d~rime~hylchlo~ilan (5:5:3) wlihnnd 45min & 
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50”. Anschliessend wurden die Substanzen gaschromato- Tetrahydrofuran mit 3OOml Lithiumaluminiumhydnd 3 hr 
graphiert. GC-Redingungen: WG I I, 10 m Glaskapillare. unter Riihren zum Sieden erhitzt. Das uberschiissige 
0.4mm innerer Dtuchmesser. Temp.: 5min 100°C. dann Lithiumaluminiumhydrid wurde bei Raumtemp. durch 
tC&200” S”/min, F!D: Z~“,Einsp~tzblock: 180”. Vordruck: Zugabe von gesattigter Nat~ums~fatl~sung zerstbrt. Nach 
0.6 bar Wasserstoff. Folgendes Ergebnis wurde erhahen Ab~ltrieren vom ausgefallenen Alaun, Eindampfen und 
(Mittelwert mehrerer Versuche): F*ihtreren iiber Kieselgel (Chloroform mu srergenden 

Ret. Wertc Rel. 
min Peak&hen 

Methyl-(methyl-~-~galactoJuranosid)uronat 10.6 15.1 
Methyl-(methyl-a-rqalactofuranosid)uronat 11.6 3.9 
Methyl-(methyl-a+galactopyranosid)uronat 15.4 62.7 
Methyl-(methyl-/I-p-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-acetyll-B_o-galactofuranosiduronamid’* mit 
methanol. Salzsaure hydrolysiert und die Hydrolyseprodukte 
silyliert und gaschromatographisch analysiert. Die dabei 
erhaltenen Ergebnisse entsprachcn den oben fir Galacturon- 
tiure beschriebenen. 

1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-&t-o-galactopyranose uus 14 

In 447mg 14 rn 50ml Eisessig wurde bei 0” 30min N,O, 
eingeleitet. Dann wurde mit Natriumhydrogencarbonat- 
L&sung auf pH 8 und anschliessend mit 2 N Salzsaure auf 
pH 4 gebracht. Nach Extrahieren mit Chlorofo~, Waschen 
der Chioroformphase, Trocknen und Eindampfen verblieben 
404mg Desaminierungsprodukt, die in SOml Methylen- 
chlorid bei Raumtemp. mit etherischer Diazomethan-Losung 
versetzt wurden. Die nach Eindampfen und Filtrieren fiber 
Kieselgel mit ~hiorofo~/Methanol 5: 3 als Laufmittel 
erhaltenen 303 mg Ver~terungsprodukt wurden in 50mt abs. 

Mengen Methanol bis zum Verhaltnis 5: 1) wurden 56mg 
Reduktionsprodukt erhalten. Dieses wurde in 3ml Dioxan 
und 5 ml 2 N Salzsaure 2 hr zum Sieden crhitzt. Die wlssrige 
Schicht wurde mit Chloroform extrahiert. mit DOWEX 3 
neutralisiert und eingedampft. Der Ruckstand wurde mit 6 ml 
Pyridm und 6 ml Acetanhydrid 24 hr bet Raumtemp. acety- 
liert. Nach Eindampren zur Trockne und dreimaliger 
Chromatographie an Kieselgel (Chloroform~Methanol30: 1 t 
wurden 9.7 mg t.2.3.4.6Penta-O-acetyl-B_u-galacto- 
pyranose erhalten. die nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Methanol bei 142’ schmolzen (Lit.2’ 142 ). Misch- 
schmelzpunkt mit einer authentischen Probe 142’. [z]ifo 
= +20” (Lit.” +23’). 

Methyl-O- [2,3,4-tri-O-acetyi-8_D-galu~t~~p~ra~~~.~~~uro~~-,~- 

(I-oxocyclopenrun-2-yl)umid 1-f 1 + 4).2-awramido-3-O- 
acetyl-2.b-didesoxy-/&u-glucopyrunosid (21) 

95 mg 7 in 6 ml 50 proz. Essigtiure wurden tiber 150mg 10 
proz. Pd/C 4.2 hr bei Raumtemp. und Normaldruck hydriert. 
Abhhrieren vom Kataiysator, Eindampfen. Trocknen iiber 

Tabelle 3. ‘H-NMR-Spektren von 13 und 14 bei 90 MHz in CDCI, (&Werte in ppm) 

Chino*oeBa%n-Toil 

I-X 
2-H 

FB 

4-E 

5-x 

cBJ4 
HT 

Oalacturoadurt 
P.il ‘IS-8 

2'-E 

39-x 

41-8 

5’-H 

*rit*re FrQtonuk 
0cH3_ 
Is 

13’ 14 I 

4.93 (a, J,,2‘ 8 w 6.65 (a, Jq,2- 4 Es) 

4.06 (r)+ 4.47 (1, u,/2- 17 Hz) 

5.40-4.90 (81 5.w5.00 (a) 

3.35-3.30 (8) 4.7b3.45 (II 

3.75-3.30 (1) *.-m-3*45 (1) 

?.u (d, J6,5- 6 3s) 1.30 (4, J6,5- 6 Es) 

5.95 (4, JIH,21 9 -1 5.92 W, Jm,2- 9 88) 

4.77 (1, Y,n= 9 Es) 

5.904.90 (1) 

5.w.90 (11 

5.38 (nioht l n.f6elirter 
l , W,/2- 6 8%) 

4.23 (VOrbnftOrtee l r 

U,/2' 3 &I 

4.77 (8, u,,2- '10 Be> 

5.*o-5.= (11 

5.40-3.00 (8) 

5.'77 (nioht auf.@8stra 

l v w,/2- 5 Et) 

4.32 (rerbreitertes l , 

v,/2- 3 1111) 

3.48 (II) 

6.60 (a) 6.25 (e), 6.62 (D) 

’ Hach Zu(labe ran Sh~(dpm)~ (I/s - 0.35) UuZdon far die Frotonorl doe 

Chiaorommin-Toils folge~&* bSgnallw*n beobeahtet (&arch Doppal- 

re8onentexperL8ente 6eeLchert)r t-II d = 4.73, 2-E 5.W. 3-E 6.0. 

GE 4.12, 5-E 3.75, CH3-6 1.51. 

' nech Sohiittda mlt D20 wude ain M beobachtet rit J, 2 m 6 Hs, J * 2 . 3' 10 Hz 
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Kaliumhydroxid und chromatographische Trennung an 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), 153Ocm-’ (Amid II); MS: m/z 

(%) = 644 (2. C,aH,eNrO,,, M?), 612 (8). 588 (8, 
C,sH,,N#,,, i), 556 (7). 552 (3), 484 (7, C,,H,,NO, ,I, 442 
(6, Cx,H~,NO,,), 424 (6, &,H,,NO,h 384 (100, 
C,,H,,NO,,j). 368 (2, C,,H,,NO,). 342 (7). 328 (16). 324 
(l4), 322 (13). 303 (3. C,,H,,NO,). 302 (2. CllH,,NO,, h), 
282 (9), 266 (5),264(10),244 (20.C,,H,(10,.g).240 (7).222 
(81),212(9,e)211 (lS,C,eH,,NO,), 194(15,C,,H,,NO,). 
184(72).170(15),166(19).153(10,C,H,,N0,).152(58),143 
(43,d). 142(53), 140(14). 139(12). 126(15.k). 111 (16). 110 
(24). 101 (76). 100 (55. C,H,,NO). 83 (35. C,H,NO (19%). 
C,H,O (54). C5H,N (27)). 82 (45. C,H,N): C,,H,,NzO,, 
(644.6) Ber. N.4.35; Gef. N.4.33”~; Molmasse Ber. 644.2428. 
Gef. 644.2412 (MS). 

400 mg N-(l-Methoxy-3-oxo-l-cyclo- 
penten-2-yl)benzamid (16)’ in 30ml Methanol wurden uber 
IOOmg 10 proz. Pd/C unter Normalbedingungen 6 d bydriert. 
Chromatographie an 40g Kieselgel (Essigestcr/Benzol I :5) 
ergab IOOmg (28’1,) 17. Schmp. I II- (aus Chloroform/ 
Cyclohexan). IR (CHCI,): 3420 (NH), 1740 (CO), 
165Ocm-‘, (Amid I); ‘KNMR (CDCl,): S = 1.5-2.9 (nicht 
aufgeloster Signalkomplex, CH,-3. CHz-4 und CH,-5). 
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 t ), 147 (20). 
105(100),98(3),77(29).C,zH1JNO~ (203.2)Ber.C.70.91:H. 
6.45; N, 6.89; Gef. C, 70.60; H. 6.47; N. 6.70%. 

N-( l-Merhox~-5,5-dimerhyl-3-oxocyclohex-l-y~)~enzami~ 

(19) 

I62 mg N-( I-Methoxy-5.5-dimethyl-3-oxo- l-cyclohexen- 
I-yl) benzamid (18)” in 30 ml Methanol wurden uber I25 mg 
10 proz. Pd/C 48 hr hydriert. Chromatographische Trennung 
an 160mg Kieselgel (Essigester/Benzol 5:B) ergab 48mg 

(30%) 19. Schmp. 123’ (aus Benzol/Cyclohexan). IR 
(CHCI,): 3430 (NH), 1710 (CO), 1655 (Amid I), 1500 (Amid 
II), 1595, 1570, 1515cm-’ (C=C); ‘HNMR (CDCI,): 
S = 0.90 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 (“/,I = 243 (24, [M-CH,OH] t ), 187 (6). 138 (8), 
105 (100) 77 (26); C,6H,,N0, (275.3) Ber. C69.79; H, 7.69; 
N, 5.09; Gef. C. 69.85; H. 7.66: N, 5.15 %. 

D-Goloctopyranosyluron-N-( I-h~droxy-3-oxo-l-cyclopenten- 
2-yl)amid (22) 

Zur Darstellung aus Moenomycin-Komplex s. Lit.’ 
‘H NMR (D,O. 60 MHz): 6 = 2.66 (s. CHz-4 und CH,-5dcs 
Chromophorteils). Spaltung mit methanohscher Salzsaure 
S.O. 

1.2.3.4-Terro-O-acetI,l-z-o-~alrrctopyro~luron-N-( l- 
hydroxv-3-o.ro-l-cpc/openren-2-yl)omid-(23) 

50 mg 22 in 2 ml Pyridin und 2ml Acetanhydrid wurden 
I5 hr be1 Raumtemp. acetyliert. Anschliesscnd wurde 
eingedampft und viermal in Toluol aufgenommen und 
wieder zur Trockne eingedampft. Trennung an 20g Kieselgel 
(Chloroform/Methanol/Wasser 800: 30: 1) ergab 47.1 mg 23. 
Schmp. 200 -201’ (aus Petrolether/Ethanol). UV: ritz”(e) 
= 252 (16200). AL?‘” l ‘a” 258 (26600). i:y”’ Hc’ 242 nm 
(15200); CD (Acetonitril): i,,, (As) = 270 (-2.76), 239 
(+2.66), 206nm (-0.90); ‘H-NMR (CDCI,q. 90MHz): 
Galacturonsaureteil: 6 = 6.58 (d. 1-H). 5.4(m. 2-H. 3-H). 5.89 

(m, Wl,2 = 13Hz,4-H).4.75(d,5-H),2.02,2.04.2.09und2.1! 
(s, 4 CH,CO). J,., = 2.6, J,., = 1.6Hz. Cbromophorteil 
2.56 (s, CH,-4 und CH,-5), 8.26 (s, NH), 12.26 (s, OH); MS 
m/z(%)-458(12, [M + 1]+),457(32,Mt),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.~) 114(88). 113(92),97(44);C,,H,,N0,,(457.4)Ber.C 
49.89: H, 5.07; N, 3.06; Gef. C, 49.86; H. 5.09; N. 3.24:; 
Molmasse 457 (MS). 

Donksogungen---Herrn K. Hobert danken wir fur dir 
Gaschromatogramme. die Bochumer Gruppe dankt de! 
Hoechst AG und dem Fonds der Chemischen Industrie ftir 
grosszugige finanzielle Forderung. 
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