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Abstract-Ring size of the galacturonic acid part of the moenomycin A degradation products I. 2. and 3 has been 
determined. 

In der voranstehenden Arbeit haben wir iiber 
Ergebnisse berichtet, die die Strukturen der 
Moenomycin-A-Abbauprodukte I, 2 und 3 belegen. 
Die Verkniipfung von 2-Aminocyclopentan-1,3dion. 
DGalacturondure und D-Chinovosamin in diesen 
Verbindungen wurde im wesentlichen anhand der 
Massenspektren abgeleitet. Der massenspektro- 
metrische Z&all ist durch ix-Spaltung an der 
Uronamid-CO-Gruppe, Abspaltung der Substitu- 
enten an C-l von Chinovosamin- und Galacturon- 
stiure-Einheit zu den entsprechenden Oxoniumionen. 
sowie durch Fragmentierungen im Chinovos- 
aminteil charakterisiert, aus denen neben der 
1 -+ CVerk niipfung von Galacturonamid- und 
Chinovosamin-Baustein such auf die pyranoide 
Struktur der Chinovosamin-Einheit geschlossen 
werden konnte. Spaltungen von 1, 2 und 3 mit 
Informationen fiber die RinggrGsse des 

0 OH 

a’ a* 

I I.3 -0cH(CH3)2 AC 

2 fJ -ocH3 AC 

3 0 -0Ac AC 

Galacturonamid-Teils fanden wir nicht.’ Mit der 
Fragestellung, ob die Massenspektren derartiger 
Uronamide Informationen iiber die Ringgrtisse 

enthalten kGnnen, haben wir die Modellsubstanzen 4, 
5. 6 und 7 untersucht. Die Spektren der 
Furanosiduronamide 4 und 5 warcn praktisch 
identisch und unterschieden sich charakteristisch von 
denen der Pyranosiduronamide 6 und 7. Sie wiesen 
einen intensiven Peak bei m/z 217 auf (25 “/, rel. Int. bei 
4, 34’Y0 bei S), der dem durch Bindungsbruch zwischen 
C-4 und C-5 gebildeten Oxonium-Ion 0 entspricht.’ 
Abspaltung von Essigsiure und Keten aus a lieferte in 
beiden Spektren den base peak bei m/z 115.-In den 
Massenspektren von 6 und 7 entsprach dem 
korrespondierenden Oxonium-Ion 6 ein Peak bei 
m/z289 (6 “/, tel. Int. bei 6, 9 “/o bei 7). Besonders 
auffallend war in den Spektren von 6 und 7 eine 
Fragmentreihe mit den Ionen m/z 274, 214, 172. 154 
und 130 (base peak). Ihre Bildung diirfte durch Bruch 
der Bindung zwischen C-l und C-2 und Verlust der 
Acetoxygruppe an C-3 zu m/z 274 eingeleitet werden 
und-wie von Biemann er 01.’ bei acetylierten 
Methylpyranosiden gefunden - neben der 
Eliminierung von Essigdure such den Verlust von 
Methylformiat einschliessen. 

Keine der Zerfallsreaktionen, durch die 4,5,6 und 7 
im Massenspektrometer abgebaut werden, liessen sich 
jedoch in den Spektren von I, 2 und 3 nachweisen,’ so 
dass zur RinggrGsse der Uronamid-Einheit anhand 
der Massenspektren keine Aussage mijglich war. 
Dagegen waren im 270 MHz-‘H-NMR-Spektrum von 
1 die Signale aller Protonen so welt voneinander 
getrennt, dass eine eindeutige und die Struktur 
beweisende Zuordnung gelanp.“ Die Ergebnisse der 
Spektreninterpretation sind in Tdbelle I zusam- 
mengefasst. Abb. 1 zeigt den Bereich des Spektrums 
zwischen 6 = 3.5 und 5.8. in dem die wesentlichen 
Informationen i&r Konstitution, Konfiguration und 
Konformation der Disaccarid-Einheit enthalten sind. 

Entkopplungsexperimente belegen, dass das 
Dublett bei 6 = 4.63 (J = 8.4Hz) dem 1-H des 
Chinovosamin-Teils entspricht, das dem Multiplett 
des Methinprotons der 2-Propylgruppe benachbarte 
doppelte Dublett (nach H-D Austausch an der 
Acetamidogruppe) bei 3.83 dem 2-H, das etwas 
verwaschene doppelte Dublett bei S = 5.31 dem 3-H. 
der schmale Multiplett-Komplex bei 3.5-3.6 den 
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R1 R2 R3 

4: 0-H 6: II 0CH3 AC 

5: 6-H 1: CX.X3 El AC 

AcO 

a fm/e217) 1 (m/e 289) 

Protonen an C-4 und C-5. Die relativ geringe 
chemische Verschiebung von 4-H und die ftir ein 
Proton neben einer Estergruppe erwartete Lage des 3- 
H-Multipletts bestitigen die Aussage des Massen- 
spektrums,’ dass die 3-OH-Gruppe des 
Chinovosamins in 1 acetyliert und dass die Urondure 
in der QPosition angekmipft isr. Aus dem Wert der (fir 
diaxiale Protonen typischen) Kopplungskonstante 
J = 10.2 HzlHsst sich aufdie ‘C, (D)-Konfo~ation 
d$ Chinovosamin-Einheit und folglich aus J,.2 

von 1 ‘-H des Galacturonamid-Teils von 1 liegt bei 6 
= 4.74(5,..,. = 7.9 Hz). Bei 6 = 5.73 tritt ein doppeltes 
Dublett auf, das 4’-H entspricht. Wurde mit der 
Frequenz von 4’-H eingestrah!t, so entstand aus dem 
Dublett von 5’-H bei 4.25 ein Singulett. Besonders 
interessant ist ein Multiplett-Komplex bei 5.0-5.2, der 
aus zwei doppelten Dubletts besteht, die 2’-H und 3’- 
H entsprechen. Beim Einstrahlen auf die Frequenzvon 
4’-H fiel das bei haherem Feld (6 = 5.07) Iiegende 
Doppeldubiett zu einem Dublett (J,~.,, = 10.6Hz) 

= 8.4 Hz auf die fi-equatoriale Lage der 2- zusammen, 
Propyloxygruppe an C-l schliessen.-Das Dublett Einstrahlen 

4’*HNH 3-H 2’-H 3% I’-H I-H 

das demnach 3’-H zuzuordnen ist. 
mit der Frequenz von I ‘-H vereinfachte 

5’H 2-H 4-H,wi 

Abb. 1. Ausschnitt aus dem ‘H-NMR-Spektrum von I bei 270 MHz In CDCI, (6-Wcrte in ppm) 
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Tabclle 1. ‘H-NMR-Spektrcn won 1’. 2* und 3* in CDCl, IbWcrte in PPt’I?) 

1.11 (d,J.6.0 ltr) 

-I..;21 (d,J-6.2 Es) 

1.90~1.9&2.00;2.06~ 

’ 270 M Hz-Spektrum. 
*90 MHz-Spektrum. 
’ nach H -D-Austausch an der Aceramidogruppc 
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das bei 6 = 5.16 liegende Dop~idublett von 2’-H zu 
einem Dublett (J,.*,. = lO.SHz). 

Die vergleichsweise geringe chemische 
Verschiebun~ von S’-H ist nur mit der Annahme 
verst&dlich, dass dieses Proton geminai zu einem 
~thersauerstoff ist. Die Urons~ure muss demnach in 
der Pyranoseform vorliegen. Die geschifderten 
E~tkop~~ngsex~rimente~i8en ferner,dass 1 ‘-H und 
Z-H bzw. 2’-H und 3’-H jeweils trans-diaxial 
zueinander stehen. Die Galacturonslure-Einheit liegt 
folglich in der *C,(D)-Konfo~atio~ vor, und 
Galact uronti ure und Chinovosamin sind fi- 
8lycosidisch mitejnander verkniipft. Die bei I 
gefundenen Kopplungskonstanten entsprechen denen, 
die Rees fi& 8-D-Galacturonstiure angegeben hat.s 

Die Si~nalzuordnungen des Galacturon~id-Tei~s 
von 1 und damit der Nachweis der 

Pyrauosiduro~amid-Struktur werden such durcb 
Vergleich mit dem ‘H-NMR-Spectrum von 7 (s. 
Tabelle 2) best&i& 4-H von 7 liefert -dies entspricht 
den Beobachtungen bei I (vgl. Tabelle I)--& 
doppeltes Dublett bei 5.76 (J, f = 2.8Hz, Jabs 
= 1.5Hz), 5-H ein Dubfett bei 4.28. In dem 
entsprechenden Furanosiduronamid 5 tiegt dagegen 
das doppelte Dubfett von 4-H bei 4.53 (J,_$ = 5.8 Hz, 
J,,, = 2.8Hz) und das Dublett von 5-H, wie ZII 
efwarten, bei ziemlich tiefem Feld (6 = 5.44). 

Das l-H-Signal von 7 ist im 270 MHz-S~ktrum ein 
Dublett mit J1,2 = 7.5Hz, im !WMHz-Spektrum 
dagegeo ein “doppeltes Dubfett” mit Linie~abst~nde~ 
von w 6.0 und 1.5 Hz (s. Abb. 2). Die grijssere 
Multiplizit~t d&es Spektrenteils als die, die man bei 
einer Interpretatjon nach 1. Ordnung fiir J,., = OHz 
ewartet ist eine Folge der geringen Verschie- 
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Tabelle 2. ‘H-NMR-Spektren von 4-7 bei 90 MHz+ in CDCI, (ii-Werte in ppm) 

4 4.86 (a, 5.07 (d& 5.40 CM, 4.?0 (bd, 5.31 6% 2.,00(e) 3.36(s) 6-P (0, = J, 2’1 .OHr) 
1 

J2 ,r?.4Ez, 

J2;3.2.8Xz1.) J3,4-5.7B) J4,5-7.~) 
J3,2-2.6Ea, J4,3-5.71h, J5,4’7.81@L) i.2:‘: v,,2=12w 

. a 6.57 (m. 
V,/2’QW 

4. 5.36 (d, 5.73 (66, 6.53 fM, 6.89 (&I, 7.30 (6, 2.26(e) 3.77(r) 8.16 (4. 
s 

J, 2-l.4Hx) J2,,-1.4Eo, J3,2-2.821r, J4,3_5*8m* J5,+-7.3&) :*g::i 
* 

J2,3-2.8-I J3,4-5.6!Is1 J4,5-7.3W+ 
V,,pSX 

. 8.52 (e, 
V,,2.1OEa) 

2 4.93 (8) 5.03 04. 5.O0+ 4.53 (% 5.44 (4, 2.07(~) 3.34(r) 6.44 (4. 
(brsitor s) J4*3-5.6% J5 492.8%) 2.09t.1 

J4,5-2.88s)+ * 2.2-I(*) 
V,,2”7W 

r* 5.55 (8) 3.66 (4, 6.15 (dd, 6.62 (bd, 8.zI (4, 2.33(s) 3.76(r) 6.26 (‘car- 
J2 3m1.6H~) J3,2-1.68~, J4,3_5*BBr, J5,4’2*3a*) 29*0(a) h0kt.a 

* 
J3,4”5.6El) J4,5-2.3W 2.59w broitw l ) 

5 
5.06-5.20 Cm, Bereich 5.4 5.83 (da, 4.47 (4, 1.98(o) 3.44(4) 6.56 (4, 
Koppliua6ea nicht (8, nicht J4,3-3.pi&, J5,4=?.6Ez) 2.10(B) $12.68’) 
baotirmbar) &I&Uti(l 

suruordnwh) 

J4,5=? .6Es) 2.10(8) 

5’ 5.78 (d, 6.15 (dd, 6.89 (dd, 10.40 (a) 7.92 2.40(a) 3-69(r) 3.94~ 8.34 
J, 2-3.61~~) J2 .,-3*6SZ, J3,2’llB~, (brmltor 2*48(a) 

9 
J2’3.11Rz) J3,4-3.2W 4) 2.62(a) * 

1 
&,49** 5.10-5.40 (n, ke5.m 5.36 (dd, 4.28 (6, 1.97(8> 3.588(r) 6.51 (8, 

tuor&lta(en rii6lfoh) J4,3-2.8Hs, J4,5-1.3-) 2.08(s) V,/2’8m 
J4,5-W+) 2.11(a) 

2 
l * 

4.47 Cd, 5.23 (dd, 5.10 (&I, 5.77 Cm, 4.23 (a, l.gB(B) 3.58fr) 5.99 (4. 
J,,~7.5Hz) J2,,-7.3% J3 2-10.41dr, nlcht l f6.- J5,4- 3 82) 2.O8(*) 

J2,3.70.4VX) J3;4-3.3Hr) 6*16mt) 
Vq/2_8Br) 

2.(?9(4) 6.50 (8. 
Vq ,2=8u~ I 

z* 
9.h5 (d, 6.26 (66, 7.19 (dd, -1.58 (8) 9.19 (0. Z.&l(s) 3.64(D) R.32 (.. 
J, +MIZ) 3 J2 ,-811~. J3,2.10.icHr, 

J2;3.10.4Hz) J3,4.3.31h) 
V,,2-3.6Ht) 2.47(m) v,,2.7Hz 1 

2.68(a) 8.64 (a. 

U,,2-8Er) 

l Spektrun nach Zusstt “ora 0.2 XQuiralrntrn Eu(fOdj3 

* Spcktnm aach turatc van 0.3 k&r4laRtm Eu(fod)3 

l nieht aiadcutig bc8timmSer 

l * 4 Linitn dit Absfiinden vori 6.0 und 1.5 Et 

++ 270 KHz-?f-NtIit-Spektr 

bungsdifferenz \q2._ H - vJ,_” (ca 30 Hz im 270 MHt- 
A\* 

‘H-NMR-Spekttum,d.h. im 90 MHz-Spektrum ist 7 

etwa 1). Berechnet man mit den aus dem 270MHz- 
Spektrum entnommenen Parametern das 90 MHz- 
Spektrum, so ergibt sich fir I-H ein 4-Linien- 
Multiplett mit Linienabsttinden von 6.0 und 1.5 Hz. 

Auch in den durch unzureichende Auflijsung un- 
~bersi~htlichen und nur schwer zu analysierenden 
90 MHz-Spektren von 2 und 3 tritt bei 6 = 4.82 ein 
“doppeltes Dublett” mit Linienaufspaltung von cu 6 
und 1.5 Hz auf.“.’ Wir haben dieses Multiple11 friiher 
4’-H zugeordnet.6*7 Entsprechend den Entkopplungs- 
experimenten musste dann das nicht aufgelaste Signal 
bei S = 5.72 2’-H und das verbreiterte Singulett bei 
6 = 4.37 I’44 zugeschrieben werden, wtihrend die 
Signale von 3’-H und 5’-H zusammen mit 3-H des 

tVon 7 ist such das 270 MHz-Spektrum angegeben. 

Chinovosamin-Teils in dem nicht aufgelasten 
Multiplett-Komplex zwischen 5.00 und 5.50 angenom- 
men wurden. Basierend auf dieser Spektrendeutung 
haben wir damals der Galacturonamid-Einhejt in 2 
und 3eine furanoide Struktur zugeschrieben. Dieoben 
geschilderte und eindeutige Spektreninterpretation 
des 270MHz-Spektrums von I widerlegt diesen 
friiheren Strukturvorschlag. Die 90 MHz-Spektren 
von 2 und 3 sind nun richtig entsprechend Tabelfe 1 
zuzuordnen; die seinerzeit dur~hgef~hrten Doppef- 
resonanzexperimente sind damit bestens im 
Einklang.6*7 

Tschesche und Moth haben kiirzlich ein Methyl-O- 
(methyl-fi-D-galactosyluronat)-( l--+4)-2-acetamido- 
2.6-didesoxy-~-D-giucopyranosid beim Abbau drs 
M~nomycins erhalten.’ Das relativ tiefliegende “C- 
NMR-Signal dieser Verbindungbeis = 88.1 wurdeC- 
4’ der Uronamid-Einheit zugeschrieben, und das “C- 
NMR-Spektrum wurde daraufhin als Bestatigung 
dafiir angesehen. dass der Galacturonstiure-Baustein 
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270 MHz 90 MHZ 

- 44PP 4 I 55 1 4 

4DDm 

Abb. 2. I-H-Signal in den NMR-Spektren von 7 bei 90 und 270MH7 (in CDCI,. &Werte in ppm). 

im Moenomycin A in furanoider Form vorliegt.” Das 
Signal bei 6 = 88.1 diirfte jedoch C-4 der 
Chinovosamin-Einheit entsprechen: Bei 8 als 
Modellsubstanz hat C-4 eine chemische Verschiebung 
von b = 80.7.’ Geht man davon aus, dass zu diesem 
Wert der diamagnetische ; -ERekt der OH-Gruppe an 
C-6 etwa 5-6 ppm beitrigt,” so erwartet man fiir C-4 
des Moenomycin-Abbauproduktes von Tschesche 
und MochH (das an C-6 keine OH-Gruppe trtigt) eine 

chemische Verschiebung von b = 86-87. Der 
experimentelle Wert (6 = 88.1’) stimmt damit bestens 
iiberein. Nach dieser Zuordnung des C-4-Signals Itisst 
sich dem Spektrum entnehmen,’ dass die Signale von 
C-4’ und C-5’ im gleichen Bereich liegen wie bei P-D- 
Galacuronsiure in der Pyranoseform.’ ’ 

Fiir das von Tschesche und Moth* beschriebene 
Produkt ist somit die Struktur 9 anzunehmen. die in 
bbereinstimmung mit den oben abgeleiteten 

Strukturen der Moenomycin-Abbauprodukte 1.2 und 
3 ist. 

EXPERIMEYTELLER TEIL 

Allgemeines: s. Lit.’ 

Meth!l-2.3.5-tri-O-ucet~i-~-D-~lucq(urunosidurottamid (4) 

Darstellung nach Lit.’ 2. ’ H-NMR: s. Tabelle 2; MS: m/z 
(“,) = 315 (2. [M-H,O]! I.302 (3). 217 (25. a). 214 (l9), I82 
(12). 172 (12). 171 (12). 170(15). I59 (18), 157 (16). l54(10), 
140(14).139(9).130(8).129(23).128(50),127(14),117(43), 
ll5(lOO),ll2(l8), 103(14),100(17),97(10).87(25).86(54), 
85 (52). 75 (29). 73 (18). 69 (15). 

~ethy~-~3.5-tri-O-utut):l-~-o-galu~tofurunosiduronumid (5) 

302.3 mg Methyl-(methyl-/3+galactofuranosid) uronati3 
wurden in 15ml abs. Methanol gel&t und bci 0’ mit 30ml 
einer pekiihlten. pesiittigten L6sung von Amtioniak in abs. 
Methanolversetzt und 22 hrim Eisbadgeriihrt. Danach wurde 
das Liisungsmittel abgedampft. die Substanz zweimal in abs. 
Methanol aufgenommen und jedesmal zur Trocknc abgcd- 
ampft. urn restliches Ammoniak zu entfernen. Von den 
erhaltenen 255.1 mg (9l”,) Uronamid wurden 176.3mg in 
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4ml Pyridin und 2ml A~tanhydrid 19.5 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Die Losung wurdedann mit 8 ml 2-Propanol versetzt 
und 3 lirbei Raumtemp. gcruhrt, urn iiberschussiges 
Acetanhydrid zu entfernen. Anschhessend wurdeabgedampft. 
dreimal mit Toluol versetzt und jedesmal bis zur Trockne 
abgedampft. Ausbeute 265.8mg (94”;,) 5. Die Substanz 
kristallisierte bisher nicht. ‘H-NMR: s. Tabellc 2; MS: rn,,: 
(‘I,)= 333.(~1.M’).302(6),217(34.C,H,,O,,o).214(19). 
182(12).172(15).171(14),170(10),159(21),157(26),154(14), 
146(10),145(10~.140(I8t,129(28).128(39).l27(11),117(52). 
115 (100). 87 (311. 86 (41). 85 (61). 84 (19). 75 (93). 74 (16~. 
73 (16), 69 (19): CIJH,9NOn (333.3) Molmasse 333 (MS). 

214.4mg eines Gemisches der anomeren Methyl-;methyi- 
Pgalactopyranosid) uronate” wurden wie fir 5 beschrieben, 
mit methanol. Ammoniak umgesetzt und das Reaktions- 
produkt anschhessend acctyliert. Ausbeute 308 8 mg (94”“) 
eines Gemisches von 6 und 7. Nach tiulenchromato- 
graph&her Trennung an 70g Kieselgel (Petrolether/Chloro- 
form/Ethanol 11:6:2) wurden 160.6 mg (52 %) 6 und 63.9 mg 
(21 “,,) 7 neben 17.2 mg einer Mischfraktion erhalten. 

Me~h~1-2,3.4-tri-O-acer~l-z-v-galactop~runosiduronamid (6) 

6 kristaliisierte bisher nicht. ‘H-NMR: s. Tabelle 2; MS: 
m/z ( “,,I = 333 ( < I, M l ). 302 (5). 289 (6, h). 274 (IO), 232 (9). 
214 (34). 172 (66). 171 (20). 154 (19). 140 (27). 130 (100). 117 
(37). 115 (40). 112 (38); C,,H,,NO, (333.3) Molmasse 333 
(MS). 

Merh~l-2.3,4-rri-O-ucer~I-&D-gulucrop~ranosiduronumid (7) 

7 kristallisierte bisher nicht. ‘H-NMR: s. Tabelle 2; MS: 
m!:(“;,) = 302(4. (M-OCH,]‘).2S9(9.C,2H,,0,,h),274 
(8). 214 (28). 172 (56). 171 (23). 154 (17), 140 (13). 130 (100). 

117(44),115(27), 112(33).C,,H,,NO,(333.3)Gef.m/~302 
[M-OCH,]’ 

~an~ag~~gen-He~n Dr. D. Miiller danken wir fir die 
Massenspektren. der Hoechst AG und dem Fonds der 
Chemischen industrie fur die grosszugige finanzielle 
Forderung. 
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