Zwischen diesen Grenzen werden wihrend der Fillung
gleichzeitig nahezu stdochiometrische Mengen KMnO,-
und Mn(NO,),-Lésungen zugegeben. Bei Unterschreiten
des unteren Grenzpotentials wird nur KMnO,-Lésung zu-
gespritzt, bei Uberschreiten des oberen Grenzpotentials
nur Mn(NO;);-Losung®”., Mit diesem Verfahren ist es
erstmals gelungen, bei pH 0, 1 und 2 Braunstein nahezu
einheitlicher Partikelgréfle herzustellen; die Niederschlige
setzen sich schnell ab und sind leicht auszuwaschen. Teil-
chengréfe, Oberflichenbeschaffenheit”, Schiittgewicht
und elektrochemische Eigenschaften® der Produkte hin-
gen stark vom pH-Wert bei der Herstellung ab (Abb. 1
links und Mitte). Die Eigenschaften der bei pH 2 erhalte-
nen Probe sind mit der bei pH 1 erhaltenen nahezu iden-
tisch. Ungesteuerte Fillungen ergeben bei den gleichen
pH-Werten schwer filtrier- und auswaschbare Niederschli-
ge, die nach dem Trocknen als uneinheitliche Agglomerate
anfallen (Abb. 1 rechts). Die gesteuert gefillten Priparate
gehoren strukturell zur 8-MnO,-Gruppe'®, die ungesteuert
hergestellten sind iiberwiegend amorph.

Abb. 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Braunstein, der
computergesteuert bei pH 0 und 1 (links bzw. Mitte) oder ungesteuert bei
etwa pH 1 gefallt wurde (rechts). - Links: VergréBerung: 110fach; Potential-
grenzen 1407/1432 mV; 87.1 Gew.-% aktives MnQ;; TeilchengréBe 70 pm;
Schilttgewicht 0.72 g/cm®; BET-Oberfliche: 169 m?/g; Entladekapazitat
gmux=73.9 mA h/g. - Mitte: VergroBerung 119fach; Potentialgrenzen 1347/
1357 mV; 80.1 Gew.-% aktives MnO,; Teilchengréfe 45 pm; Schiittgewicht
1.53 g/cm*; BET-Oberfliche: 0.4 m?/g; Entladekapazitit gma=81.3 mA h/
g- - Rechts: VergroBerung: 122fach; ohne Potentialsteuerung; 85.7 Gew.-%
aktives MnO,; Schiittgewicht 0.41 g/cm?; BET-Oberfliche: 108 m?/g; Entla-
dekapazitit g, =11 mA h/g.

Bemerkenswert ist die Médglichkeit, durch gesteuerte
Braunsteinféallung bei pH 0 einheitliche Partikel mit sehr
groBer Oberfliache (169 m?/g) und bei pH 1 und 2 solche
mit sehr kleiner Oberfliche (0.4 m?/g) zu gewinnen. Letzt-
genannte erinnern im Habitus etwas an maritime Mangan-
knollen.

Eingegangen am 22. Juli,
ergidnzte Fassung am 19. August 1985 [Z 1397]
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{6] Ausfithrliche Beschreibung: G. Schaumberg, Diplomarbeit, Gottingen
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gen (p.A.-Chemikalien): 0.6M Mn(NO;),-Lésung, 0.4M KMnO,-L&-
sung, 1M KOH, 1M HNOs. Aufarbeitung der Produkte durch mehrmali-
ges Aufschlimmen mit destilliertem Wasser und anschlieBende Trock-
nung bei 50°C und 15 Torr.

Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 12

© VCH Verlagsqesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985

[8] Die Debye-Scherrer-Diagramme der Proben sind identisch mit denen,
die W. Buser, P. Graf und W. Feitknecht (Helv. Chim. Acta 37 (1954)
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sauren MnCl;-Ldsungen stammten.
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danken wir fiir die BET-Messungen.

[10] Ermittlung der elektrochemischen Ladekapazitit: Eine aus 3 g Testsub-
stanz, 1.5 g Graphit, 3.5 g Ni-Pulver und 1| mL Wasser hergestellte Paste
wurde in ein 11 cm langes Réhrchen aus Nickeldrahtgewebe pepreft.
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Neuartige Reaktionen von Acylhalogeniden mit
Bis(trimethylsilyl)tellurid:
C,Te- und C,C-Verkniipfungen**

Von Teufik Severengiz, Wolf-Walther du Mont*,
Dieter Lenoir* und Heike Voss

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet

Telluroester mit C=Te-Gruppen sollten sowohl als 1,2-
Dipole wie auch als weiche Liganden interessant sein;
dennoch ist iiber sie sehr wenig bekannt. Einzig Verbin-
dungen mit sehr sperrigen Substituenten vom Typ
tBuC(=Te)OR sind nachgewiesen worden, wobei die tert-
Butylgruppe fiir die Stabilitit entscheidend ist!". Auf der
Suche nach Tellurreagentien'” und Olefinsynthesen® fan-
den wir, daf} Bis(trimethylsilyl)tellurid 2 mit einfachen Ke-
tonen nicht™, mit Acylhalogeniden dagegen spontan rea-
giert.

L i i
2 RC + [{CH,);5i]; Te R-C-Te-C-R
N - 2 (CHy)5SiCl
Cl
1 2 3

a, R = CHy; b, R = C(CH,);

Diacetyltellurid 3a wird in praktisch quantitativer Roh-
ausbeute erhalten, wenn Acetylchlorid 1a bei —30°C mit
2 im UnterschuB umgesetzt wird; auf die gleiche Weise
reagiert Pivaloylchlorid mit 2 bei —10 bis —20°C zu
3b%-%. In den IR-Spektren von 3 erscheint jeweils das cha-
rakteristische Bandenpaar fiir C=0); die Massenspek-
tren zeigen Peaks der Molekiilionen (korrekte Isotopenver-
teilung) sowie der durch Abspaltung von CO und Acyl-
gruppen entstehenden Fragmente. Anders als Dialkyl- sind
die Diacyltelluride 3 #ufBerst luft- und feuchtigkeitsemp-
findlich; unter den Hydrolyseprodukten finden sich die
entsprechenden Diacylditelluride (MS-Nachweis)!".

Bemerkenswert ist die Reaktion von 3a mit 2: Beim Mi-
schen der beiden Tellurverbindungen (—20°C, ohne Lo-
sungsmittel) tritt rasch eine intensiv blaue Farbe auf, und
zugleich beginnt die Abscheidung von Tellur. Ein sofort
aufgenommenes Massenspektrum zeigt den vollstindigen
Verbrauch von 3a (keine Signalgruppe um m./z 216!°!); da-

{*] Prof. Dr. W.-W. du Mont, Dr. T. Severengiz, Priv.-Doz. Dr. D. Lenoir,
H. Voss
Fachbereich Chemie der Universitit
Carl-von-Ossietzky-Strafe 9-11, D-2900 Oldenburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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fiir treten neue Peaks auf, die von Telluroessigsiuretrime-
thylsilylester 4 stammen (m/z 246, M® fiir *°Te). Der Zer-
fall von 4 und die Bildung der Endprodukte (E)- und (Z)-
5§ wurden massenspektroskopisch verfolgt®.

] 1
[(CH;)38i];Te + HyC—C~Te~C~CH, —>

2 3a
Te
7z
2 H3CC\ o 2 T
OSi(CHj,)s
4
HSC\ JCH, H3C\ /OSi(CI]:,):,
/C:C\ + /C=C\
(CH,3)3S1i0 OSi(CHj,), (CH;)4Si0 CHj,
(z2)-5 (E)-5

Die Bildung von 4 wird durch die Kniipfung der Si—O-
Bindung begiinstigt'”. Nach 12-15 h bei Raumtemperatur
ist die NMR-spektroskopisch bestimmte Ausbeute an §
(Isomerengemisch, (E)-5 :(Z)-5 =~ 55 :45) praktisch quanti-
tativ (Ausbeute nach Destillation (Kp=68-78°C/20
mbar): 60-70%)!"". Die 2-Butenderivate 5 bilden sich
auch, wenn man 2 mit dquimolaren Mengen an Acetyl-
chlorid 1a umsetzt (Ausbeute nach Destillation: ca. 70%);
in exothermer Reaktion scheidet sich Tellur ab, und es tritt
eine blaue Farbe auf. Demnach reagiert Acetylchlorid 1a
mit 2 im Sinne einer Acyloinkondensation, die wie im Sy-
stem (CH;);SiCl/Na zum Endioldisilylether fiihrt!'Y. Die
tiefblaue Farbe riihrt von der labilen Zwischenstufe 4 her,
die eine C=Te-Bindung hat. Bei der Reaktion von 2 mit
dquimolaren Mengen an Pivaloylchlorid 1b (oder auch
an 3b) liBt sich der entsprechende Telluroester
tBuC(=Te)OSi(CHs,); im Gemisch nachweisen!'?; im UV/
VIS-Spektrum erkennt man die fiir die C=Te-Gruppe cha-
rakteristischen Absorptionen bei A=624 und 350 nm
(blaue Ldsung in n-Pentan)!"\. In diesem Fall tritt - wahr-
scheinlich aus sterischen Griinden - keine acyloinartige
C,C-Verkniipfung ein!'?,

Der spontane Zerfall des von sperrigen Substituenten
freien Esters 4 bei Raumtemperatur unter Bildung einer
C=C-Bindung und Abscheidung von elementarem Chal-
kogen ist in der Carbonylchemie ohne Vorbild. Formal 4h-
nelt diese Reaktion der photochemischen Entschwefelung
von Thioestern RC(=S)OR"* 14,

Arbeitsvorschrift

3a: Zu 3.58 g (45.6 mmol) 1a gibt man bei - 30°C unter Argon tropfenweise
2.26 g (8.3 mmol) 2. Danach wird die braune Suspension noch 30 min bei
—30°C gerohrt, und dann werden bei 0°C Chlortrimethylsilan und iiber-
schiissiges Acetylchlorid unter vermindertem Druck entfemnt. Es bleiben 1.3 g
(74%) 3a als gelborange Fliissigkeit zuriick [6]. - Entsprechend erhilt man
aus 3.2 g (26.5mmol) 1b bei —10 bis —20°C mit 1.5g (5.5 mmol) 2 14¢
(85%) 3b als tiirkisfarbene Flissigkeit [6].

Eingegangen am 29. Juli,
verinderte Fassung am 4. September 1985 [Z 1401}
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[6] 3a: gelbe Fliissigkeit; '"H-NMR (C¢Ds, TMS ext.): §=2.1; MS (70 eV/
70°C): m/z 216 (38%, M®), 188 (1, M® —CO), 174 (4, CH;COTeH®), 173
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1073 (s), 1090 (sh), 1122 (w), 1226 (w), 1260 (w), 1342 (m), 1410 (m), 1712
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Strukturaufklirung von Epidermin,
einem ribosomal synthetisierten,
heterodet tetracyclischen Polypeptid-Antibioticum

Von Hermann Allgaier, Giinther Jung*, Rolf G. Werner,
Ursula Schneider und Hans Zihner

Wir isolierten einen neuen Wirkstoff aus dem Kulturfil-
trat von Staphylococcus epidermidis Tii 3298, der insbeson-
dere gegen die bei Akneerkrankungen auftretenden Erre-
ger Propionibacterium acnes sowie gegen Staphylokokken
und Streptokokken hochwirksam ist (Abb. 1). Nach Ad-
sorption an Amberlite XAD-8, Chromatographie an Se-
phadex LH-20 sowie zwei Reinigungsschritten durch mul-
tiplikative Gegenstromverteilung konnte das Antibioticum
rein isoliert werden.

Das saure Totalhydrolysat von Epidermin enthielt drei-
zehn Proteinaminosiuren, zwei Lanthionine und ein 3-Me-
thyllanthionin. Die meso- bzw. (2S,3S,6R)-Konfiguration

{*] Prof. Dr. G. Jung, Dr. H. Allgaier
Institut far Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen
Priv.-Doz. Dr. R. G. Wemer
Abteilung Biotechnische Verfahren der Dr. Karl Thomae GmbH
D-7950 Biberach
Prof. Dr, H. Zdhner, Dr. U. Schneider
Institut fiir Biologie, Mikrobiologie 1 der Universitit
Auf der Morgenstelle 28, D-7400 Tibingen
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