
tiomerenpaare (a, b und c, d, durch die Absolutkonfigura- 
tion am chiralen Spirozentrum C-5 determiniert ist. Unter 
der Voraussetzung'lbl, daB aus sterischen Griinden die E-Iso- 
mere von (2) und (3) die starkere Wechselwirkung rnit (R)- 
(4) eingehen, gilt folgende Peakzuordnung: a = 2S,5S, 
b = 2R,5R, c =  2R,5S und d= 2S,5R. Das Aufspaltungsmuster 
von (2) und (3) an (R)-(4) stimmt iiberein (Abb. 1, unten). 
Eine friiher[41 fur homologe Oxirane abgeleitete Regel zur 
Korrelation der Absolutkonfiguration rnit dem Retentions- 
verhalten an einem optisch aktiven Metallkomplex gilt dem- 
nach auch fur Spiroketale und kann zur Konfigurationsbe- 
stimmung an C-2 herangezogen werden. 

Unseres Wissens ist dies die erste gaschromatographische 
Enantiomerentrennung eines chiralen Pheromons. Die Kom- 
plexierungsgaschromatographie ist anderen Verfahrenl'l 
uberlegen, da Substanzvorreinigung und Derivatisierung 
entfallen und der Substanzbedarf sehr gering ist. 
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Euglenapterin - ein neues, ungewohnliches 
natiirliches Pteridin-Derivat aus Euglena grucilis 
Von Manfred Bohme, Wolfgang PJleiderer, Erich F. Elstner 
und Wilhelm J. Richter"' 

Die Phytoflagellate Euglena gracilis weist Eigenschaften 
sowohl des tierischen als auch des pflanzlichen Stoffwechsels 
auf. Bei Untersuchungen der Inhaltsstoffe[lI dieses Organis- 
mus wurden nach Mn02-Behandlung des nativen Materials 
in essigsaurem Milieu drei gelblich fluoreszierende Kompo- 
nenten entdeckt, die als mogliche unkonjugierte Pteridine 
angesehen wurden"]. Da sich jedoch keines dieser Produkte 
chromatographisch und spektral als eines der natiirlichen 
Pterine identifizieren lie& haben wir diese Naturstoffe er- 
neut untersucht. Zunachst wurde die im Chromatographie- 
System n-Propanol/lproz. Ammoniak (2/1) auf Cellulose 
am weitesten wandernde Komponente (Rf= 0.48) chromato- 
graphisch angereichert und dann durch HPLC an RP-8-Tra- 
germaterial gereinigt. 

Das Felddesorptions-Massenspektrum (FD-MS) des iso- 
lierten Materials zeigte ein M@'/MH@-Doppelsignal ( m / e  

1'1 Prof. Dr. W. Pfleiderer, Dipl.-Chem. M. Bohme 
Fakultat fur Chemie der Universitat 
Postfach 77 33. 0.7750 Konstanz 
Prof. Dr. E. F. Elstner 
lnstitut fur Botanik und Mikrohiologie der Technischen Universitat 
Munchen 
Dr. W. J .  Richter 
Zentrale Funktion Forschung. Ciba-Geigy AG, Basel (Schweiz) 

= 281/282) entsprechend der Summenformel C,,Ht5N504, 
die durch das hochaufgeloste ElektronenstoB-Massenspek- 
trum (EI-MS) des Tetrakis(trimethylsily1)-Derivates gesi- 
chert wurde (MOO bei m/e= 569, C23H47N504Si4; erhalten 
durch Umsetzung rnit Bis(trimethylsily1)acetamid in Pyridin 
bei 60 "C). Aus der Anwesenheit von vier silylierbaren (aci- 
den) H-Atomen, den charakteristischen massenspektrome- 
trischen Fragmenten sowie den im Vergleich zu den Pteridi- 
nen etwas bathochrom verschobenen UV-Spektren der ver- 
schiedenen Molekiilformen lieB sich die mogliche Struktur 
eines 2-Dimethylamino-6-trihydroxypropyl-4-oxo-3,4-dihy- 
dropteridins herleiten. Gesichert werden konnte diese Kon- 
stitution unter gleichzeitiger Festlegung der Stereochemie 
der Trihydroxypropyl-Seitenkette durch chemische Synthese 
aller vier Stereoisomere aus 5,6-Diamino-2-dimethylamino- 
4-oxo-3,4-dihydropyrimidin (I) und den Phenylhydrazonen 
von D- und L-Arabinose sowie D- und L-Xylose (2) nach ub- 
lichen Methoden der Pterin-Chemiel". 

0 

0 H? I! 

Aus dem Vergleich der CD-Spektren der vier Synthese- 
produkte rnit dem des natiirlichen Materials ist ersichtlich, 
daB die Seitenkette die L-threo-Konfiguration (3) hat und 
demzufolge eine strukturelle Analogie zum Ciliapterin, das 
aus Tetrahymena pyriformis isoliert wurde['I, besteht. 

Mit der Kenntnis der Konstitution von Euglenapterin (3) 
lieBen sich auch die Strukturen der beiden iibrigen gelblich 
fluoreszierenden Inhaltsstoffe, die bereits als Phosphate"] er- 
kannt worden waren, als 3'-Phosphat (4) (FD-MS: MH' bei 
m/e= 362; EI-MS nach Trimethylsilylierung: Moo des zu er- 
wartenden Pentakis(trimethylsily1)-Derivates bei m/e = 721 
sowie charakteristische Fragmentbildung) und 2',3'-Cyclo- 
phosphat (5) (FD-MS: MH' bei m/e=344 ,  MNa' bei m/ 
e =  366; EI-MS nach Trimethylsilylierung: Moo des Tris(tri- 
methylsily1)-Derivates bei m/e = 559) zuordnen. Phosphory- 
lierung von (3) rnit POC1, in Trimethylphosphat nach der 
Yo~hikawa-Methode'~~, die bevorzugt an der primaren OH- 
Funktion angreift, fuhrt in guter Ausbeute j e  nach Aufarbei- 
tungsbedingungen zu (4) oder (5). Beide Substanzen (als Ba- 
riumsalze isoliert) sind chromatographisch und spektropho- 
tometrisch mit den Naturprodukten identisch. 

Euglenapterin ist somit das erste Beispiel eines neuartigen 
natiirlichen Pterin-Typs"]. Inwieweit die strukturelle Modifi- 
zierung der 2-Amino-Gruppe des Pterin-Systems auch von 
allgemeiner biologischer und physiologischer Relevanz ist, 
laRt sich noch nicht erkennen. 
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(1,2,5,6-q-lJ-Cyclooctadien)- 
(1,2,7-q-7-methylbenzy1)(7,?3-q-styrol)rhodium(1) - 
antarafaciale Fluktuation des Benzylliganden und 
temperaturabhangige Koordination des Styrols 
Von Hans-Otto Stuhler"] 
Professor Helmut Behrens zum 6.5. Geburtstag gewidmet 

Fluktuierende q3-Benzylliganden reprasentieren eine un- 
gewohnliche Koordinationsart in  Ubergangsmetallkomple- 
xen. Seit der Entdeckung dieses Bindungstyps in (q3-Ben- 
zyl)(q 5-cyclopentadienyl)dicarbonylmolybdan~'1 haben 
NMR-spektroskopische Untersuchungen beispielsweise der 
Komplexe (1) und (2) gezeigt, daB dieFluktuation des Benzylli- 
ganden durch alle vier Positionen (Seiten- und Eckenkombi- 
nationen) a-6 fuhrt (Abb. was supra- und antarafacia- 
le Umlagerungen erfordert. 

6 v  

( 2 )  X = H 

(Za), X = D 

Abb. 1. Positionen moglicher Koordination am ll'-Benzylliganden. 

Auf der NMR-Zeitskala fuhrt dies zur Aquivalenz sowohl 
beider Benzylprotonen als auch der ortho-Protonen des Ben- 
zylliganden. Bei tiefer Temperatur kann das Metallatom in 
einer der vier Positionen fixiert sein. An (2a) wurde ge- 
zeigtl3], daB die Fluktuation des Benzylliganden im Sinne der 
bekannten q3,q ' ,q3-Allylumlagerung141 zu verstehen ist. 

Wir synthetisierten und untersuchten jetzt die Rhodium- 
verbindung (3) (siehe Arbeitsvorschrift). Die ' H-NMR-spek- 
troskopischen Befunde weisen darauf hin, daB in Losung ein 
temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen (3a), (3b) 
und (3c) existiert und der Benzylligand oberhalb -40°C 
fluktuiert (Abb. 2). 

Im 'H-NMR-Spektrum ([Dto]-Diethylether) treten bei 
Raumtemperatur die Signale des freien Styrols auf. Beim 
Abkiihlen werden die Signale der vinylischen Protonen stark 
hochfeldverschoben, bis sie sich bei - 50 " C  mit den Signa- 
len der olefinischen Protonen des koordinierten Cycloocta- 
diens bei 6 x  3.90 iiberlagern, d. h. mit sinkender Temperatur 
nimmt die Koordination des Styrols iiber die exocyclische 
Doppelbindung zu. Der q3-gebundene Teil des Benzylligan- 
den ergibt bei Raumtemperatur drei Signale: ein scharfes 
Dublett einer ~yn-Methylgruppe[~l bei 6 = 1.50, das Quartett 

['I Dr. H.-0 .  Stiihler 
Institut f i r  Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universitat 
StraBe des 17. Juni 135. D-1000 Berlin 12 

Abb. 2. Mechanismus der Fluktuation des -rJ-7-Methylbenzylliganden 

eines anti-Protons bei 6 = 2.20 sowie ein breites Signal 
(6= 5.80) der beiden ortho-Protonen. Beim Erwarmen auf 
+ 50 "C wird dieses Signal scharfer; beim Abkuhlen verbrei- 
tert es sich und verschwindet bei - 30 "C nahezu im Unter- 
grund. Zugleich wird es nach tiefem Feld verschoben; die Si- 
gnale der Methylgruppe und des anti-Protons H7 verschieben 
sich entsprechend nach hohem Feld. Beide Signale bleiben 
aber von + 50 bis - 70 "C scharc trotz der raschen Umlage- 
rung des Benzylliganden, die zur Aquivalenz beider ortho- 
Protonen fuhrt, andert sich die sterische Umgebung am Ben- 
zylkohlenstoffatom nicht. Dies erfordert im Ubergangszu- 
standf3] die kurzlebige a-Alkylverbindung 11, aus der sich 
nach Rotation um die C'-C'-Achse um 180" (zu 111) IV bil- 
det (Reaktionsfolge A, B, C in Abb. 2). Insgesamt resultiert 
eine antarafaciale Umlagerung, d. h. die beiden ortho-Proto- 
nen H2 und Hh tauschen relativ zum Substituenten an C7 
ihre Platze. 

Eine antarafaciale Umlagerung durch Drehung der q3- 
Benzylgruppe um 1 80" ergabe dagegen die enantiomorphe 
Form zu I, wiirde aber keinen Austausch der ortho-Protonen 
H2 und H6 bewirken. Durch suprafaciale Verschiebungenl61 
(Reaktionswege A, B'; C, B"; D = [1,5]-Verschiebung) erhiel- 
te man die anti-Isomere IIa und IIIa, die aber nicht beobach- 
tet werden. Die sterischen Griinde hierfur diirften die glei- 
chen sein, die bei den Komplexen (Dien)Rh(subst. Allyl) zur 
ausschlieBlichen Bildung der syn-Isomere fuhrten['I. 

Bei tiefer Temperatur hort die Fluktuation des Benzylli- 
ganden auf. Bei - 40 "C findet man zwei breite Signale der 
nicht aquivalenten ortho-Protonen bei 6 =  7.0 und 6.2; er- 
steres verschwindet bereits bei - 50 "C unter den Signalen 
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