
tiver Polarisation (+Is~R,> + I C H ~ S ~ R ,  > + IcR,) sowie 
einer zusatzlichen Elektronenruckgabe Si, c C,  interpre- 
tieren. Eine Zuordnung der Ionisierungsenergien in den 
Photoelektron-Spektren von SF6, SeF6 und TeF6 ist. wie 
D. R. Lloyd (Birmingham) anhand der Resultate von CN DO- 
Rechnungen zeigte. ebenfalls nur unter Einbeziehung von 
d-Termen maglich. 
Spektroskopische Mehe thoden  fur Grundzustandseigen- 
schaften (NMR-. ESR-, NQR- und MaRbauer-Spektrosko- 
pie) referierte E. A. C. Lucken (Genf) und ging auf die Unter- 
schiede in den Bestimmungen von Energien (Eigenwerten) 
und Elektronenverteilungen (Eigenfunktionen) ein; der hier 
miigliche, eindeutige Nachweis von d-Orbitalanteilen wird 
allerdings durch die bei der Auswertung der MeRergebnisse 
niitigen Annahmen und die in die Modellrechnungen ein- 
gehenden Parameter eingeschrankt. Unter anderen Beispielen 
wurden die (d c n)-Elektronenruckgabe in R3SiCI (NQR), 
die (d/p),-Konjugation in R3Si-substituierten x-Elektronen- 
systemen sowie die (d/p),-Bindung in Phosphorverbindungen 
R3P=X (ESR, W-, 29% und 31P-NMR) diskutiert. 
H. Zeil (Karlsruhe) trug uber die durch Mikrowellenspek- 
troskopie und Elektronenbeugung bestimmten Bindungsab- 
stande in Acetylenen (CH3)3X-C=C-CI (X - C, Si. Ge, 
Sn) sowie uber die NQR-, IR- und Raman-Spektren solcher 
Molekule vor: 2.B. ist in der Si-Verbindung der Abstand 
dc-ct kurzer. die Kraftkonstante f c = c  kleiner und fc-cl 
groRer als im tert.-Butyl-Derivat. Dies spricht wie die vom 
C- zum Sn-Acetylen sinkenden 3sCI-NQR-Kopplungskon- 
stanten fur (p + d),-Bindungen. Weitere Evidenz fur d-Or- 
bitaleffekte in Verbindungen von Elementen der 4. Haupt- 
gruppe ergibt sich nach J.  J. Zuckerman (Ithaca) und J. D .  
Donoldson (London) aus den Quadrupol-Aufspaltungen in 
11qSn-MdBbauer-Spektren. Auch die bei Rantgenanregung 
resultierenden Spektren innerer Elektronen, die sich mit der 
effektiven Kernladungszahl und der Elektronenanordnung in 
der Valenzschale korrelieren lassen, weisen nach E. Lindberg 
(Uppsala) 2.B. im Falle von S-0-Bindungen auf (d/p),-An- 
teile hin. Im Gegensatz zur Interpretation der vorstehenden 
MeDergebnisse kbnnen die NQR-Spektren von Polyhalogenid- 
anionen wie J3-oder JBr2- nach M. P. Bogaard(Bristo1) ohne 
Annahme von d-Orbitalanteilen mit einer Dreizentren/Vier- 
elektronen-MO-Theorie gedeutet werden. 
Uber d-Orbitalzentren als Konjugationsbarrieren in x-Elek- 
tronensystemen wurden am Beispiel von PN-Ringen einander 
widersprechende Befunde vorgetragen: N. L. Paddock (Van- 
couver) ging in seinem Ubersichtsreferat uber thermochemi- 
sche und strukturelle Studien an PX-Bindungen von Verbin- 
dungen des Typs R3P=X (X = 0, NR) aus. in denen Effekte 
der Substituenten R auf Bindungsenthalpien oder P=O- 
Valenzschwingungsfrequenzen (d/p),-Bindungen belegen. 
Hier sind zwei senkrecht aufeinanderstehende x-Komponen- 
ten denkbar, deren Entartung in PN-Ringen aufgehoben 
wird. Berechnete HMO-Eigenwertschemata fur Ringe mit 
drei bis sechs P=N-Einheiten zeigen die gleiche Alternanz 
wie z.B. gemessene Photoionisations-Energien. Struktur- 
voraussagen stimmen mit Rantgenstrukturanalysen, uber die 
A .  J.  Wagner (Groningen) berichtete, uberein. Im Wider- 
spruch zu einer x-Delokalisation in PN-Ringen stehen dage- 
gen die MeRergebnisse von H. R. Allcock (University Park/ 
USA): vor allem die von der Zahl der P=N-Einheiten 
(n + cn) unabhangigen Elektronenubergange (v,> 50000 
cm-I!) sowie die an Derivaten bestimmten Halbstufen- 
Reduktionspotentiale sind nur mit dem PNP-Insel-Modell 
von Dewar im Einklang. 
Ubergangszustande in Reaktionen von Si- und P-Verbin- 
dungen kiinnten im Gegensatz zu denen von C-Verbindun- 
gen unter Erhohung der Koordinationszahl durch d-Orbi- 

ert werden. Das bislang bekannte experimentelle 
Material wurde von R. F. Hudson (Canterbury) zusammen- 
fassend dargestellt: Fur Si- wie P-Verbindungen sind in Ab- 
hangigkeit von den Reaktionsbedingungen sowie der aus- 
tretenden Gruppe sowohl Inversion als auch Retention der 
Konfiguration bekannt, letztere insbesondere bei cyclischen 
Ubergangszustanden wie sie z.B. in der Wittig-Reaktion auf- 

treten. X3P=l*O-Verbindungen hydrolysieren im Gegensatz 
zu Carbonsaureestern ohne 180-Austausch; dagegen racemi- 
sieren Trialkylfluorsilane in Methanol ohne nachweisbare 
Hydrolyse. Zahlreiche weitere Beispiele fuhren zu dem 
SchluR, d a l  der Ubergangszustand durch unbesetzte hiihere 
Orbitale, die jedoch nicht notwendig vom 3d-Typ sein mus- 
sen, stabilisiert werden kann. G. Schiernenz (Kiel) zeigte. daD 
sich Hammett-Konstanten von Phosphor-Substituenten auch 
aus 'H-NMR-Daten bestimmen lassen. und daR die erhal- 
tenen a-Werte einen -M-Effekt des Phosphors anzeigen. 
Uber Gasphasenreaktionen von Silanen berichtete B. G. 
Gowenlock (Edinburgh). Weitere Vortrage uber Eigenschaf- 
ten und Reaktionen von Metallkomplexen hielten C. W.Fryer 
(Coventry), J. A .  McGinnery (Evanstown) und P. Vguug- 
l i d  (Padua). uber spezielle Rechenverfahren R. Wrutten 
(Sheffield) und W. T. Dixon (London). 
AbschlieRend falte C. A .  Coulson (Oxford) die wahrend des 
Symposiums gegebenen Antworten auf die eingangs gestell- 
ten Fragen zusammen: Offensichtlich spielen d-Orbital- 
effekte in x-Bindungen eine gr6Dere Rolle als in a-Verbin- 
dungen (wie den Interhalogenen), wobei Grund- und An- 
regungszustande getrennt zu betrachten sind. AuRer im Falle 
von Verbindungen wie RjP=X ist die chemische Evidenz fur 
d-Orbitalanteile nicht immer zwingend, da meist nur Accep- 
torfunktionen von Substituenten nachgewiesen werden, die 
auch durch andere Orbitale mit x-Symmetrie bedingt sein 
kannten. Die intensiven Bemuhungen um eine Klarung der 
,,d-Orbitaleffekte". die in quantenmechanischen Rechnungen 
einschlieDlich der d-Orbitalkontraktion reproduzierbar sind, 
sollten jedoch in absehbarer Zeit zu eindeutigen Aussagen 
fuhren. [VB 1451 

Tetrahydropterine als Coenzyme 
der enzymatischen Hydroxylierung 

Von M. Viscontini I*] 

S.  Kaufman"] hat gezeigt, daR das Coenzym eines enzyma- 
tischen Hydroxylierungssystems ein Tetrahydropterin ist. 
Dieses System funktioniert ziemlich kompliziert unter Bil- 
dung eines oxidierten Tetrahydropterins (THPox) sowie eines 
7,8-Dihydropterins (7,8-DHP) in Gegenwart des Redox- 
Coenzyms 

+ H2 
NADP+ & NADPH 

- H 2  

Der Mechanismus der enzymatischen Phenylalanin-Hydroxy- 
lierung zu Tyrosin laDt sich nach Schema 1 skizzieren. 

+> c:A')P+ Phe TIiP 

TY r 1'1 I Po, NADPII 

/um14?*ru"g 

7,8 - D H P  
Scheme I .  

Zur Untersuchung des Ablaufs der Hydroxylierung wurden 
von uns zunachst reine Tetrahydropterine hergestellt und das 
chemische Verhalten dieser besonders unbestlndigen Sub- 
stanzen studiert. Wir konnten zeigen, daB die Tetrahydro- 
pterine unter physiologischen Bedingungen (PH .. 6.8. Luft- 
sauerstoff) zu 7.8-Dihydropterinen oxidiert werden. Als Zwi- 
schenprodukt wird ein sehr unbestandiges chinoides Di- 
hydropterin (11) gebildet, dessen UV-Spektrum dem des 
,,oxidierten Tetrahydropterins" von Kuufmun gleicht. 

[*I Prof. Dr. M. Viscontini 
Organisch-Chemisches Institut der Universittit 
CH-8006 Zurich, RilmistraBe 76 (Schweiz) 

[l] S. Kaufmon, J. biol. Chemistry 239, 332 (1964). 

492 Angew. Chem. 180. Jahrg. 1968 J Nr. 12 



Phenylalanin und Tryptophan kannen in Gegenwart von 
Tetrahydropterinen und F e I I I  unter physiologischen Bedin- 
gungen hydroxyliert werden (Ausbeute: 3-5 %). FeIlI iiber- 
nimmt ein Elektron vom Tetrahydropterin, welches in ein 
Radikalkation (21 ubergeht. AnschlieDend lagert das so ent- 
standene FeII ein 02-Molekiil an und gibt das Elektron an 
dieses weiter; vom Radikalkation wandert dann ein Proton 
zum negativ geladenen Sauerstoff. Die analoge Ubertragung 
eines Elektrons und Protons von einem zweiten Tetrahydro- 
pterin-Molekiil fiihrt zu einem Komplex (6 ) .  bestehend aus 
THP-Radikalen, Fell' und Wasserstoffperoxid, der aroma- 
tische Verbindungen hydroxylieren kann. 
Von diesen Ergebnissen ausgehend, schlagen wir folgendes 
Modell der enzymatischen Hydroxylierung vor [2J: 

Indomycine und Indomycinone 

Von H. Brockmann [*I 

Aus Mycel von Streptotnyces spec. Ind. 927 hat J .  Schnell[11 
isoliert : lndomycin A. gelbrot. vorlaufige Summenformel 
C ~ O H S ~ N ~ O I O  (6 C-CH3, NH-CH3. N(CH3)2. 5 aktive H- 
Atome). [a]g: + 345 (CHCI3). Wachstumshemmung: Bur. 
subrilis bis zur Verdiinnung 1 : 2.5.105, Ehrlich-Ascites-Tumor 
2 mgikg Maus; Indomycin B, braunlichgelb. vorlaufige For- 
me1 C38H48N2010 ( 5  C-CH3, NH-CH3, N(CH&, 5 aktive 
H-Atome), [a] g: + 319 (CHCI3). Wachstumshemmung: 
Bur. subrilis 1 : 2.5.106, Ehrlich Ascites-Tumor 2 mg,lkg Maus; 
Indomycin C, braunrote Kristalle, vorlaufige Formel 
C ~ ~ H ~ ~ N ~ O I I  (6 C-CH3, NH-CH3. N(CH3)2, 7 aktive H -  

\ 11 
Fe 

Atome), [a] E: + 254 (CHCI,), Wachstumshemmung: Ehr- 
lich-Ascites-Tumor 30 mg!kg Maus. 
Die Indomycine schmecken bitter, sind in organischen Sol- 
ventien gelbrot, in methanolischem Alkalihydroxid violett, 
in konzentrierter Schwefelsaure rot, bilden mit Dithionit eine 
rote Kiipe und enthalten eine Chinongruppierung mit einer 
chelierten OH-Gruppe. Aus dem Mycel wurden ferner biolo- 
gisch inaktive, gelbe Indomycinone isoliert; sie sind entweder 
die Indomycin-Chromophore oder diesen strukturell sehr 

Die Konstitution des kristallisierten gelben. optisch inaktiven 
a-Indomycinons ( I j  hat K. H. Dahm 121 aufgeklart durch Ozon- 
abbau von Dihydro- und Tetrahydro-a-indomycinon (2) 
zu 1,8-Dihydroxy-3-methy1-9,1O-dioxo-9,10-dihydro-2-anthra- 
cencarbonsaure (3aj.  Chrysophansaure (36) und a-Methyl- 

11,N 
I' H 

(4 )  (5) 

I 
' c113 

I I  
\ ,. 

I1 H 3 G C  H.CH ~ - C H ~ ' ~ ~ - C H ~  

Redukt ion  I 

Schema 2. 

[GDCh-Ortsverband. Konstanz, 
am 1. Februar 19681 [VB 1431 

[2] M. Visconrini, Fortschr. chem. Forsch., im Druck. 

(2) 

OH 0 1 7 H 3  mtH 0 + H O2C*CH*C H ,*CH2-C HS 

(30): R = COzH (4) 
(3b): R = H 

capronsaure (4)  bzw. Buttersaure sowie durch IH-NMR- 
Spektren und Massenspektren von (2) ,  Dihydro-a-indomy- 
cinon sowie deren Acetaten. Die Konfiguration der Seiten- 
kette ist noch nicht bewiesen. 

[GDCh-Ortsverband Harz, am 26. Januar 1968 
in Clausthal-Zellerfeld] [VB 1561 

[*I Prof. Dr. H. Brockmann 
.~ 

Organisch-Chemisches Institut der Universitht 
34 Gottingen, Windausweg 2 

[l] J .  Schnell, Dissertation, Universitlt Gottingen, 1963 ; statt 
wie dort mit a-, b-, y- werden die Indomycine hier mit A, B, 
C gekennzeichnet. 
[2] K. H. Dahm, unveroffentlicht. 
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