Pyridinringen und der Sdulenachse ist 48.2°, der der periphe-
ren Pyridinringe relativ zur Sdulenachse 50°.

Abbildung 3 rechts zeigt das Geriist lings der Siulenachse.
Benachbarte Ethylestergruppen sind im ca. 90°-Rhythmus
angeordnet. Es gibt zwei Sorten von Ethylestergruppen: An
zwei Seiten des Geriists sind sie bei einem Abstand von 5.4 A
ekliptisch zueinander angeordnet, an den beiden anderen
Seiten stehen sie auf Liicke. Der Abstand zwischen den dqui-
valenten Estergruppen des Geriists betrigt 10.8 A.

2 bildet also durch Selbstorganisation eine eindimensionale
sdulenartige Geriiststruktur. Dabei werden die Monomere
nicht kovalent verkniipft. Metallkomplexe von Oligopyri-
din-Liganden sind von Lehn et al. und Constable et al. mit
dem Ziel, ein ahnliches Helix-Sdulenmuster herzustellen,
ausfithrlich studiert worden™?. Wir untersuchen zur Zeit,
ob die Struktur beibehalten wird, wenn die Ethylester von 2
derivatisiert werden. Dariiber hinaus versuchen wir, enantio-
merenreine Monomere zu synthetisieren, um dann die Helix-
bildung zu untersuchen.

Experimentelles

Kristalle von 1 [9] (C,4H,,N O, - H,0) wurden aus CH,Cl,/CH,CO,Et als
gelbe Platten geziichtet. Aus einem Kristall wurde eine lange Nadel von
0.1 x0.2x0.9 mm geschnitten. Die Daten wurden mit einem Nicolet-P3-Dif-
fraktometer mit Graphit-Monochromator und Moy,-Strahlung (A = 0.7107 A)
bei Raumtemperatur aufgenommen. Kristalle von 2 [9] (C3,H3;N04) wurden
aus CHCIl,;/CH,CO,Et als blaBgelbe Prismen und Nadeln geziichtet. Der fiir
die Rontgenstrukturanalyse verwendete Kristall war ein Prisma mit den unge-
fahren Dimensionen 0.1 x 0.2 x 0.4 mm. Die Daten wurden mit einem Nicolet-
R3-Diffraktometer mit einer Nicolet-LT-2-Tieftemperatureinrichtung und
Graphit-Monochromator mit Moy,-Strahlung (4 = 07107 A) bei 173 K aufge-
nommen. Nach jeweils 96 Reflexen wurden vier Reflexe gemessen, um die Sta-
bilitdt des Instrumentes und des Kristalls zu kontrollieren. Eine geglittete Kur-
ve der Intensitdten dieser Kontrollreflexe wurde zur Skalierung der Daten
verwendet. Die Daten wurden auf Lp-Effekte korrigiert, nicht aber auf Absorp-
tion. Datenreduktion und Zerfallskorrektur wurden mit dem SHELXTL-Plus-
Softwarepaket durchgefiihrt [13]. Beide Strukturen wurden durch Direkte Me-
thoden aufgeklirt und mit der Vollmatrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methode
[13] mit anisotropen thermischen Parametern fiir die Nicht-H-Atome verfei-
nert. Die Wasserstoffatome wurden aus einer AF-Karte erhalten und mit isotro-
pen Temperaturfaktoren verfeinert. Die Wasserstoffatome an C29 und C35 von
1 (siche Abb. 2 links) konnten allerdings nicht gut verfeinert werden und wur-
den in den End-Verfeinerungscycien idealisiert (C-H 0.96 A). Die Funktion
S F| — F|)* wurde minimiert, so daB gilt: w=1/a(Fp))> und a(F) =
{0.5 k1712 [(e())* + (0.02 D?]"/?}. Die Intensitdt I ist (Zpoax — tintergewnd) X
Scangeschwindigkeit, wobei der Faktor 0.02 die intensiven Reflexe abwertet
und die Instabilitdt des Instrumentes ausgleicht; k ist die Korrektur fiir Lp-Ef-
fekte und Zerfall. o(J) wurde aufgrund von Zihlstatistiken geschitzt; a(f) =
peax + Thtintergrana)’’? % Scangeschwindigkeit. Neutralatom-Streufaktoren fiir
Nicht-Wasserstoffatome stammen von Cromer und Mann [14] und die Korrek-
turen fiir anomale Dispersion von Cromer und Liberman [15]. Die Streufakto-
ren fir die Wasserstoffatome stammen von Stewart, Davidson und Simpson
[16]. Die Werte, aus denen der lineare Absorptionskoeffizient errechnet wurde,
stammen aus den Internationalen Tabellen fir Rontgen-Kristallographie
(1974) [17). Andere in dieser Arbeit verwendete Computerprogramme sind in
[18] zitiert. Alie Abbildungen wurden mit SHELXTL-Plus [13] erzeugt. Weitere
Einzelheiten zur Kristalistrukturuntersuchung kdnnen beim Direktor des Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lens-
field Road, GB-Cambridge CB21EW, unter Angabe des vollstindigen Litera-
turzitats angefordert werden.
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Pheromone mariner Braunalgen;
ein neuer Zweig des Eicosanoidstoffwechsels**

Von Klemens Stratmann, Wilhelm Boland*
und Dieter G. Miiller

Die Mehrzahl der heute bekannten Signalstoffe aus dem
Sexualcyclus mariner Braunalgen (Phaeophyceae) sind acy-
clische oder cyclische Kohlenwasserstoffe mit den Summen-
formeln C,,H,,, C,,H,,, C,,H,; oder C,;;H,,0"- 2. Ferti-
le weibliche Gameten der weltweit verbreiteten Braunalge
Ectocarpus siliculosus sezernieren ein Bouquet von Ectocar-
pen A, Dictyoten B, Hormosiren C und Finavarren D, um
die ménnlichen Geschlechtszellen anzulocken! (Abb. 1).
Die beiden maBgeblichen Signalstoffe sind das (+)-(S)-Ec-
tocarpen A und das (—)-(1 R,2R)-Hormosiren C mit Schwel-
lenkonzentration im Bereich von 0.1 bis 1 nmol.

(+)-(S)-Ectocarpen A, Dictyoten B und Finavarren D
werden auch von terrestrischen Pflanzen produziert. Nach
Modelluntersuchungen an der siidafrikanischen Senecio isa-
tideus (Asteraceae) entstehen sie dort aus den mehrfach un-
gesittigten C,,-Carbonsauren 4 oder 5§ durch oxidative De-
carboxylierung'® *1 (Schema 1). Wir berichten hier, daB diese
Verbindungsklasse in den Meeresalgen nicht, wie bisher ver-
mutet'* 51 aus den ungesittigten C, ,-Vorstufen 4 oder 5 ent-

[*] Prof. Dr. W. Boland, Dipl.-Chem. K. Stratmann
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Richard-Wilistitter-Allee 2, W-7500 Karlsruhe

Prof. Dr. D.G. Miiller
Fakultét fiir Biologie der Universitét
Postfach 5560, W-7750 Konstanz

[**] Wir danken Herrn Michael Schéttler fiir seine Hilfe.
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steht, sondern aus dem Pool der hochungesittigten C, -Fett-
sauren abgezweigt wird. Extern angebotene [2Hg)-Arachi-
donsdure 2 wird von weiblichen Gameten von E. siliculosus
in hoher Ausbeute zum 6-Butylcyclohepta-1,4-dien 1 (Dicty-
oten B, Abb. 1) umgesetzt. Die beobachtete de-novo-Syn-
these von [*H,]-1 aus [*H,]-2 iibersteigt unter Standardbe-
dingungen!” den Pegel der natiirlichen Begleitkomponente 1
um 800%, wie dem Verhdltnis der zugehorigen Molekiilio-
nen-Signale von mj/z 150 und 154 direkt entnommen werden
kann. Aufgrund des Deuterierungsmusters!® und der Struk-
tur von [*H,}-1 folgt, daB dieser C,,H, g-Kohlenwasserstoff
aus dem Segment C(10) bis C(20) der Arachidonsiure [2Hg)-
2 gebildet wird. Folgerichtig sollte ein C,,H, ,-Kohlenwas-

PR Ians

10
/ TN H
1 (o] .
/ H
VN2
D
P
D
= e
L T 1 11 >
8 9 10 11
t [min]

Abb. 1. Ausschnitt aus dem Gaschromatogramm fliichtiger Verbindungen von
weiblichen Gameten der marinen Braunalge Ectocarpus siliculosus. A, B, C und
D sind natiirliche C,,-Verbindungen. 10 und 11 sind die kiinstlich erzeugten
C,o-Metaboliten nach Inkubation mit [2H]-7. Ein dhnliches Bild wird nach
Applikation von [?Hg}-7 an weibliche Gameten von Sphacelaria rigidula erhal-
ten. Trennbedingungen: RSL 300 (30 m % 0.32 mm; Fa. Alltech, Miinchen)
unter programmierten Bedingungen (40 °C fiir 2 min, dann mit 10 K min ™' auf
250 °C); Finnigan Ton Trap, ITD 800 als Detektor.

serstoff, zum Beispiel A, C oder D (vgl. Abb. 1) aus dem
aliphatischen Terminus der héher ungesittigten Eicosapenta-
ensdure 6 entstehen. Dies wurde flir Ectocarpen A und Fi-
navarren D mit der [2H]-C, ,-Sdure 7, konzipiert als ein nie-
deres Analogon zur natiirlichen Eicosapentaensiure 6!°
(Schema 1), bewiesen.
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C11H1a - Pheromone

[*H()-7 wird von weiblichen Gameten der Braunalge E.
siliculosus sehr effektiv zu den beiden deuterierten C, ,-Koh-
lenwasserstoffen 10 und 11 metabolisiert. Der um ein Koh-
lenstoffatom verkiirzte Terminus der Stoffwechselsonde
[2H]-7 garantiert, daB die kiinstlich erzeugten Metaboliten
10 und 11 ohne Uberlagerung durch das natiirliche Haupt-
produkt A analysiert werden konnen. Abbildung 1 zeigt das
Substanzprofil eines typischen Inkubationsansatzes!” mit
[?H]-7. Bezogen auf das natiirliche Pheromon A beliuft sich
die Produktion von 10 und 11 auf 10%! Das Massenspek-
trum von [*H]-10 weist das zu erwartende Signal des Mole-
kiilions (m/z 140) auf, und es zeigt das fiir Cycloheptadiene
vom Typ 10 charakteristische Zerfallsmuster'® ), Seine Aus-
wertung 140t erkennen, daB der Ringschlu8 zu 10 zwischen
C(10) und C(16) der Vorstufe [2H,]-7 unter Positionserhal-
tung der Deuteriumatome stattgefunden hat. Das Zerfalls-
muster des zweiten C,,-Metaboliten [*H4]-11 entspricht in
allen Details dem eines acyclischen Olefins vom Typ des Fi-
navarrens D). Der Grund fiir die iiberproportional starke
Bildung von [?H¢}-11 (Abb. 1) kénnte in der Kettenverkiir-
zung zu suchen sein, da auch die terrestrische Pflanze S.
isatideus kettenverkiirzte Substrate (z.B. Nona-3,6-diensiu-
re) ausschlieBlich zu acyclischen Olefinen (z.B. 1,3,5-Octa-
trien) umsetzt', Ein der Spurenkomponente C entsprechen-
der Metabolit wird nicht gefunden.

Inkubationsexperimente mit der C,,-Triensdure 5 oder ei-
nem terminal kettenverkiirzten [?H]-C, ,-Analogon'* fiih-
ren bei Gameten der marinen Braunalge E. siliculosus nach-
weislich nicht zur Bildung von Ectocarpen bzw. [?H,]-10
oder [2H]-11. Demnach ist das intakte Grundgeriist der Ei-
cosanoide 3 oder 6 fiir die Bildung der C,,H, - und C,,H -
Kohlenwasserstoffe erforderlich; ein vorangehender Abbau
zu 4 oder 5 (4 x f-Oxidation) findet in den weiblichen Game-
ten mariner Braunalgen nicht statt.

Die obigen Vorstellungen sind auch fiir andere Vertreter
der Klasse Phaeophyceae giltig. Mit weiblichen Gameten
von Sphacelaria rigidula, die gleichfalls Ectocarpen A als
Hauptkomponente sezernieren!®| erhiilt man ein Produkt-
spektrum, das dem von E. siliculosus analog ist (vgl. Abb, 1).
Besonders wichtig ist der Befund, daB [*H]-7 von Gameto-
phyten der Braunalge Giffordia mitchellae zum C,,-Analo-
gon 9 des Giffordens!®! (Gifforden = (22,476 £,8Z)-Unde-
ca-2,4,6,8-tetraen) umgesetzt wird. In Analogie zur Biosyn-
these des acyclischen Tetraens 11, das aus 7 durch Verlust
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eines Wasserstoffatoms von C(13) und Bindungsbruch zwi-
schen C(9) und C(10) entsteht, mufl man fiir die ungewShnli-
che Geometrie von 9 zunichst die Bildung des intermedidren
(3Z,5Z,8Z7)-Decatetra-1,3,5,8-ens 8 postulieren. 8 ist ther-
molabil und lagert bereits unterhalb von Raumtemperatur
durch eine antarafaciale 1,7-Wasserstoffverschiebung in das
isomere Tetraen 9 um!® 1%, Diese sonst nur in der Biosyn-
these von Vitamin D auftretende elektrocyclische Reak-
tion!* 1 ist durch die erfolgreiche Umsetzung von 7 zu 9 nun
auch erstmals fiir den Sekundérstoffwechsel mariner Brau-
nalgen experimentell abgesichert.

Das aus Braunalgen isolierbare (35,5Z,8Z)-Undeca-1,5,8-
trien-3-01'1?- 131 12 wurde von Moore und Jaenicke als plau-
sibles Intermediat zwischen dem Fettsdurestoffwechsel und
den C,,H,,-Pheromonen diskutiert!!4). Eine kiirzlich be-
schriebene ,,biomimetische” Synthese von Hormosiren B
aus 12 scheint diese Hypothese zu stiitzten!*). 12 kénnte
analog zur Biosynthese des Pilzduftstoffes Oct-1-en-3-ol aus
einer C,,-Polyensiure abgeleitet werden!!®l, Unter Stan-
dardbedingungen!™ verliefen jedoch alle Einbauexperimente
mit einem Kkettenverkiirzten (5Z,82)-[5,6,8,9-2H,}-Deca-
1,5.8-trien-3-0l negativ. Das zu erwartende [*H,]-Propenyl-
cycloheptadien [2H,]-10 wird nicht gefunden. Wir schlieBen
deshalb ungesattigte Alk-1-en-3-ole vom Typ 12 als Interme-
diate zwischen dem Fettsdurestoffwechsel und den C, ;-Koh-
lenwasserstoffen aus. Da die Eicosanoide auch nicht zu den
mehrfach ungesittigten C,,-Carbonsduren 4 oder 5 abge-
baut werden, vermuten wir 9-Hydroxy- oder 9-Hydroperoxy-
eicosapentaenséduren als Intermediate. In diesen Verbindun-
gen entspricht das funktionalisierte C(9) von 3 und 6 den
Carboxygruppen von 4 und 5 (Schema 1), den Vorstufen der
C,,H,¢- und C, H,-Kohlenwasserstoffe in hoheren Pflan-
zen. Somit konnte die Gruppe der C,;-Verbindungen in den
Braunalgen aus dem Pool der Eicosanoide nach dem Frag-
mentierungsschema C,, — C,, + C, entstehen, wihrend ho-
here Pflanzen ungesittigte C, ,-Fettsduren nach dem Schema
C,, »C,, + C, zu den Olefinen umsetzen.

Eingegangen am 10. April 1992 [Z 5299]

11 I. Maier, D. G. Miiller, Biol. Buil. 1986, 170, 145.

[2] W. Boland, Biol. Unserer Zeit 1987, 17, 176.

[3] D. G. Miiller, C. E. Schmid, Biol. Chem. Hoppe-Seyler 1988, 369, 647.

[4] W. Boland, K. Mertes, Eur. J. Biochem. 1985, 147, 83.

{5] C. Neumannr, W. Boland, Eur. J. Biochem. 1990, 191, 453.

16} Bicosapentaensiiure 6 und Arachidonsiure 3 sind die Hauptbestandteile

der Phospholipide aus Membranen weiblicher Gameten von E. sificulosus:
C. E. Schmid, W. Eichenberger, D. G. Miiller, Biol. Chem. Hoppe-Seyler
1991, 372, 540.
Experimentelles: Zu einer Zellsuspension von ca. 10* Gynogameten von E.
siliculosus in 15 mL Seewasser gibt man 0.2 mg [2H]-7 in 2 pL DMSO.
Nach 30 min bei 18°C werden die flichtigen Komponenten {iber einen
Zeitraum von 24 h durch Luftzirkulation (Miniaturkreiselpumpen der Fa.
Brey, W-8940 Memmingen) im geschlossenen System an einem Aktivkoh-
lefilter (1.5 mg; Fa. CLSA-Filter, CH-8405 Winterthur) angereichert. Das
Totvolumen umgewilzter Luft betrigt ca. 15 mL. Nach Elution des Filters
mit CH,Cl, (30 pL) werden die Metaboliten durch GC/MS charakteri-
siert. Verfahren modifiziert nach: W. Boland, P. Ney, L. Jaenicke, G.
Gassmann in Analysis of Volatiles (Hrsg.: P. Schreier), de Gruyter, Berlin,
1984, S. 371.

[8] D. G. Miiller, W. Boland, L. Jaenicke, G. Gassmann, Z. Naturforsch. C
1985, 40, 457.

[9] W. Boland, N. Schroer, C. Sieler, M. Feigel Helv, Chim. Acta 1987, 70,
1025; W. Boland, L. Jaenicke, D. G. Miiller, G. Gassmann, Experientia
1987, 43, 466.

[10] E. Nif, R. Decorzant, W. Thommen, B. Willhalm, G. Ohloff, Helv. Chim.
Acta 1975, 58, 1016.

[11] M. Akhtar, C. J. Gibbons, J. Chem. Soc. (London) 1965, 5964.

[12] K. Yamada, H. Tan, H. Tatematsu, M. Ojika, Tetrahedron 1986, 42, 3775.

[13] W. Boland, D. G. Miiller, Tetrahedron Lett. 1987, 307.

[14] L. Jaenicke, D. G. Miiller, R. E. Moore, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 3324;
R. E. Moore, Acc. Chem. Res. 1977, 10, 40.

[15] W. D. Abraham, T. Cohen, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2313.

[16] M. Wurzenberger, W. Grosch, Biochem. Biophys. Acta 1984, 795, 163.

3

Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 9

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

Indirekte **3Cd,'*N-Kopplungen
zur Strukturuntersuchung von
Thiocyanato-Cadmium-Komplexen im Festkorper**

Von Klaus Eichele und Roderick E. Wasylishen*

Die Koordinationschemie von ambidenten Liganden ist
drastisch angewachsen!!!. Liganden dieser Art reagieren sehr
empfindlich auf ihre chemische Umgebung, und ihr Verhal-
ten gegeniiber elektronischen und sterischen Einfliissen ist
von préparativem und theoretischem Interesse. Dies gilt ins-
besondere fiir den Thiocyanatoliganden, der auf faszinie-
rend vielfditige Weise koordiniert sein kann. Zusitzlich zu
der terminalen Bindung tiber das N- oder S-Atom wurden
durch Einkristall-Réntgenstrukturanalyse fiinf verbriicken-
de Koordinationsarten nachgewiesen!!!,

NMR-Untersuchungen in Losung sind fiir die Charakteri-
sierung von Thiocyanato-Metall-Komplexen nur bedingt ge-
eignet. Zum einen unterscheidet sich die Struktur im Fest-
korper oft von der in Lésung, zum anderen kdnnen die
indirekten Spin-Spin-Kopplungskonstanten J zwischen
NMR-aktiven Metallkernen und !“N aufgrund des schnel-
len Ligand-Metall-Austauschs nicht gemessen werden. Fer-
ner fiihrt die rasche *N-Quadrupol-Relaxation in der Regel
zu Selbstentkopplung. Die Beobachtung einer *M,!*N-
Kopplung ist jedoch wichtig, weil die GréBe von J Riick-
schliisse auf die Art der Metall-Ligand-Bindung erméglicht
und die Multiplizitdt Informationen liber die Zahl der direkt
an das Metall gebundenen Stickstoffatome liefert!?!. Diese
Untersuchung zeigt, daB man die vorher erwihnten Proble-
me iiberwinden kann und *M,“N-Kopplungen in Festkdr-
per-MAS-NMR-Spektren (MAS = Magic Angle Spinning)
des Metallkerns beobachtet werden kénnen. Hierfilr ist das
Cadmium-Thiocyanat-System von besonderem Interesse.
Das Cd*”-Ion ist eine miBig weiche Sdure und bildet mit
dem Thiocyanatoliganden viele Bindungsisomere!''!. Aufer-
dem bietet Cadmium, das in zwei Isotopen mit dem Kern-
spin [ = 1/2 auftritt (*1'Cd zu 12.8% und ''3Cd zu 12.3 %),
die Gelegenheit, Metallkern-NMR-Spektroskopie zu benut-
zen, um das Metallzentrum direkt zu untersuchen!,

Abbildung 1 zeigt das 113*Cd-CP-MAS-NMR-Spektrum
(CP = Cross Polarization) einer pulverférmigen Probe von
Tetra-n-propylammonium-trithiocyanatocadmat(1r) 1 zusam-

(NnPr)[CA(SCN),] 1

men mit dem hierfilr relevanten Teil der kiirzlich verdffent-
lichten Kristallstruktur®, Die Zentrallinie der isotropen
chemischen Verschiebung bei § = 310.9 ist flankiert von eini-
gen Rotationsseitenbanden, deren Intensitdtsprofil dem Um-
riB des Signals, das man bei Abwesenheit von MAS beob-
achten wiirde, dhnelt. Die Analyse der Intensitdten der
Rotationsseitenbanden ermdglicht es nun, das Signal einer
statischen Probe, das durch die drei Hauptachsenkompo-
nenten des Abschirmtensors bestimmt wird, zu rekonstruie-
rent®!. Die GroBe dieser Komponenten beschreibt die Ab-
hingigkeit der chemischen Verschiebung von der Orientie-
rung des Molekiils zum angelegten Magnetfeld. Im Fall von
1 ist diese Richtungsabhingigkeit mit den Komponenten
8., = 540 und §,, = 6;, =196 relativ grof3, was eine sym-
metrische tetraedrische oder oktaedrische Struktur aus-

{*1 Prof. Dr. R. E. Wasylishen, Dr. K. Eichele
Department of Chemistry
Dalhousie University
Halifax, N.S., B3H 4J3 (Kanada)
[**] Diese Arbeit wurde vom kanadischen National Science and Engineering
Research Council geférdert. K. E. dankt fiir ein Izaak-Walton-Killam-
Postdoktorandenstipendivm.
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