
ZUSCH RI FTEN 

5 ist ein antifungisch wirkendes Antibioticum, das von unter- 
schiedlichen Arten von Bodenbakterien produziert wird. Im 
Verlauf der Biosynthese von 5, die bisher nur unvollstandig 
aufgeklart werden konnte (Abb. I), treten zwei Chlorierungs- 
schritte und die Oxidation einer Aminogruppe zur Nitrogruppe 
auf. 
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Abb. I .  Hypothetisches Biosyntheseschema nach van Pee et al. [2]. 1, 7-Chlor- 
tryptophan; 2, 4-(2-Amino-3-chlorphenyl)pyrrol-2-carhonsaure; 3, 3-(2-Amino-3- 
chlorpheny1)pyrrol; 4, 3-(2-Amino-3-chlorphenyl)-4-chlorpyrrol: 5, Pyrrolnitrin. 

Untersuchungen der Arbeitsgruppe von Itohl4] rnit einer teil- 
weise gereinigten Bromperoxidase aus einem Pseudomonas-puti- 
du-Stamm haben gezeigt, daB dieses Enzym Anilin zu Nitro- 
benzol oxidieren kann. Versuche, andere Arylamine wie o-Chlor- 
anilin, p-Toluidin und 4 rnit dem angereicherten Extrakt zu Ni- 
troverbindungen umzusetzen, sind nicht gelungen. 

Aus dem Pyrrolnitrin-Produzenten Pseudomonas pyrrociniu 
wurde eine Chlorperoxidase (CPO-P) isoliert, die die Chlorie- 
rung 3 -+ 4 bewirkt13]. Es lag nahe zu prufen, ob dieses Enzym, 
im Gegensatz zu dem von Itoh et aI.I4] eingesetzten, auch die 
Oxidation 4 + 5 katalysiert. Da durch die Klonierung des 
Chlorperoxidase-Gens und dessen Uberexpression hochreines 
Enzym in groDen Mengen und Konzentrationen (340 Unitsg-' 
Zellmaterial) zur Verfugung stehtt5], konnte das Enzym in hohe- 
ren Konzentrationen eingesetzt werden (1.8 Units mL- I) ,  als 
das bei den Versuchen von Itoh et al. (3 mUnitsmL-')[4J der 
Fall war. 

In Analogie zu Halogenierungen rnit CPO-P wahlten wir fur 
die Oxidation eine zehnfach hohere Acetat-Konzentration sowie 
einen niedrigeren pH-Wert als Itoh et al. Das Reaktionsprodukt 
wurde durch praparative DC isoliert und durch GC und HPLC 
rnit authentischem 5 verglichen. Die Retentionszeiten des iso- 
lierten Produkts sowie das Massenspektrum waren mit denen 
von 5 identisch. In Abwesenheit von Enzym konnte keine Ab- 
nahme von 4 beobachtet werden. 

Uber den Mechanismus der Oxidation durch die Metall- und 
Cofaktor-freie Haloperoxidase ist bislang im Gegensatz zu dem 
der Halogenierung[61 noch nichts bekannt. Bei der Oxidation 
von 4 konnten bisher keine Zwischenprodukte identifiziert wer- 
den. 

Die Tatsache, daB zwei verschiedene Schritte der Pyrrolnitrin- 
Biosynthese in vitro durch dasselbe Enzym katalysiert werden, 
macht es sehr wahrscheinlich, daf3 die CPO-P aus Pseudomonas 
pyrrociniu auch in vivo an dieser Biosynthesekette beteiligt ist, 
Dieser Nachweis sol1 auf genetischer Ebene durch Inaktivierung 
des Gens erbracht werden. 

Vermutlich dient H,O, auch in vivo als Cosubstrat, wobei die 
intrazellulare Konzentration sicherlich sehr vie1 geringer als die 
hier eingesetzte ist. Die Rolle des fur die Reaktion unbedingt 
notwendigen Acetats ist bisher noch unklar. Es ist moglich, daD 
in vivo eine andere Substanz diese Funktion ubernimmt. Hier- 
fur spricht, daB die Acetat-Konzentration fur eine optimale in- 
vitro-Aktivitat des Enzyms unphysiologisch hoch ist. 

Es bleibt zu klaren, ob bei der Biosynthese von anderen Nitro- 
verbindungen, z.B. von Chloramphenicol, ahnliche Enzyme be- 
teiligt sind, und ob andere bakterielle Haloperoxidasen des 
nichtham- oder auch des hamhaltigen Typs die beschriebene 
Reaktion katalysieren konnen. 

Experimentelles 
4 wurde durch Reduktion mit Natriumdithionit aus 5 hergestellt [7]. Die Ansatze 
zur in-vitro-Oxidation von 4 (500 pL Gcsamtvolumen) hestanden jeweils aus 1 M 

Natriumacetatpuffer, pH 4.5,40 mM H,O, und 1 mM 4. Die Reaktion wurde durch 
Zugabe von 300 mUnits CPO-P (100 UnitsmL-' in 5 IIIM Ammoniumacetat, 
pH 6.8; spezifische Aktivitat 63 Unitsmg-') gestartet. Die Ansatze wurden bei 
30 "C unter Schutteln inkubiert und nach 2 und 4 h mit jeweils 300 munits Enzym 
versetzt. Kontrollansatze enthielten kein Enzym. Nach insgesamt 6 h Inkubdtion 
wurden die Ansitze und Kontrollen mit 800 UL Ethylacetat extrahiert und im Vaku- 
um getrocknet. Der Ruckstand wurde in Ethanol gelost und an Kieselgel mit Fluo- 
reszenzindikator mit Toluol als Eluens chromatographiert; 4 und 5 haben R,-Werte 
von 0.29 hzw. 0.62. Zur Analyse wurde mit van Urks Reagens [8] hespruht. 5 farbt 
sich dabei sofort charakteristisch violett. Fur HPLC und MS wurde das Reaktions- 
produkt durch praparative DC gereinigt. Hierfur wurde der im UV,,, fluoreszieren- 
de Bereich ausgekrdtzt, rnit Ethylacetat extrahiert und im Vakuum getrocknet. Der 
im geeigneten Laufmittel geloste Ruckstand wurde durch HPLC [9], GC [lo] und 
MS mit authentischem 5 verglichen. 
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Die jiingsten Entwicklungen in der Koordinationschemie der 
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vollstandig oxidierteL6] und gemischtvalente Cluster[73 'I sowie 
als Schichtstrukturen v0rL9? lo]. Feste Oxovanadiumorgano- 
phosphonate mit abwechselnd organischen und anorganischen 
Schichten konnen Alkohole erkennen und unterscheiden'"'. 
GroRe gemischtvalente Polyoxovanadiumorganophosphonate 
bilden EinschluBverbindungen wie [(Me,N)+ c H6(V02)16- 
(CH,P0,)J7 - [71, [ (H,O), c H I  ,(VO,), ,(PhP0,),l4- und 
[2NHf, 2C1- c V,40,,(OH)4(H,0),(PhP03)8]6-["1 mit ka- 
tionischen Einheiten, neutralen Molekiilen bzw. Anion/Kation- 
Aggregaten. 

Der umfangreichen Koordinationchemie von Organophos- 
phonat-Clustern rnit vorwiegend V'V-Oxo-Einheiten steht nur 
ein Beispiel eines Oxovanadium(v)-organophosphonats gegen- 
iiber, der fiinfkernige Cluster [V,O,(OCH,),(PhPO,),] -I6]. Wir 
berichten nun iiber die Synthese und die Struktur des 0x0- 
vanadium(v)-organophosphonats 1. Dessen Anion wird durch 

Kafige aus eckenverkniipften quadratischen V'/O-Pyramiden 
und PhP0,-Tetraedern aufgebaut, in deren Mitte jeweils ein 
CI--Ion eingeschlossen ist. Dieses Anion, das man am besten als 
kugelformig beschreibt, enthalt gleiche Strukturmotive wie die 
Schichtstruktur VO(C,H,PO,) . H,O, und beide Kristallstruk- 
turen ahneln wiederum denen einfacher zweikerniger Oxovana- 
dium(rv)-Verbindungen wie 2 und 3. 

1 bildete sich bei der Umsetzung von (Ph,P)V0,CI,1121 rnit 
PhPO,H, in Acetonitril und konnte Kristallin als rote Parallel- 
epipede erhalten werden. Die Rontgenstrukturanalyse von 11t3' 
zeigt, daB dieses aus diskreten (Ph4P)+-Kationen und [CIV,O,,- 
(0,PC,H,),]2--Anionen (Abb. 1 oben) aufgebaut ist. Das V/P/ 
0-Netzwerk besteht aus einer kugelformigen Schale, die a m  
eckenverkniipften quadratischen Vanadium/Sauerstoff-Pyrami- 
den und Organophosphonat-Tetraedern gebildet wird. Dieser 
[V,01,(03PC,H,),J--Kafig fungiert als Wirt f i r  ein Chlorid- 
Ion, das wohl als Templat fur den Aufbau des Clusters wlhrend 
der Kondensationpha~e['~I dient. Die Struktur von 1 erinnert 
zwar an die von [V,,0,,C1]6-[159'61, doch ist die Topologie im 
Detail sehr unterschiedlich. Der Clusterkafig von [V, 50,,C1]6- 
ist ausschliel3lich aus quadratischen Vanadium/Sauerstoff-Pyra- 
miden aufgebaut, wodurch ein hochsymmetrischer, kugelahn- 
licher Korper mit annahernd D,,-Symmetrie entsteht. Die 
,,Flachen" dieses Spharoids bestehen aus zwei sechsgliedrigen 
{V303}-, drei {V404)- und achtnehn viergliedrigen {V,O,}-Rin- 
gen. Im Gegensatz dazu ist der Cluster in 1 aus quadratischen 
Vanadium/Sauerstoff-Pyrdmiden sowie Phosphor/Sauerstoff/ 
Kohlenstoff-Tetraedern aufgebaut und hat eine unregelmaRige 
Geometrie mit annahernder C,-Symmetrie, wobei sechs- 
gliedrige {V,PO,}-, achtgliedrige {V,P,04}/{V,P0,}- und zehn- 
gliedrige {V,P,O,}-Ringe vier, vier/zwei bzw. zwei Flachen des 
Kafigs bilden. 

Wie in der Mitte von Abbildung 1 gezeigt, wird der Kafig durch 
Verkniipfung ei ner dreikernigen { V,O (0 PC 6H ,) , } -Einheit 
rnit einer vierkernigen (V40,}-Baugruppe uber verbriickende 
Organophosphonat-Gruppen aufgebaut. Diese beiden Einhei- 
ten liegen zwar nicht unabhangig voneinander im V/O/Organo- 
phosphonat-System vor, doch erinnert die dreikernige Baugrup- 
pe an die Einheit {V,O,(O,PC,H,),} in [V,O,(OCH,),- 
(0,PC,H,)5]-[61, und der Kafig von 1 weist ahnliche Struk- 
turmerkmale auf wie kristallines VO(O,PC,H,) . H,0[9] 
und die einfachen zweikernigen Verbindungen des Typs 

R 

Abb. 1. Ohen: Struktur des Anions von 1 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen 
[A] und -winkel ['I: V-0 (terminal) 1.54-1.58, V - 0  (verbriickend) 1.70-1.91, V-0 
(Phosphat) 1.88-1.97; V-0-V 140.3-149.9, V-0-P 131.4-149.1; V.. .CI  3.133- 
3.477. Mitte: Die dreikernige Einheit {V,O,(O,PC,H,),}, die ein Hauptbestandteil 
des Clusters ist; die Phenylgruppen wurden wegen der besseren Ubersicht weggelas- 
sen. Unten: Ansicht des Anions von 1; {V.,O,j-Einbeit hervorgehoben, nur die 
@so-C-Atome der Phenylsubstituenten sind gezeigt. Zur Kennzeichnung der Atom- 
socten siehe Ahbildung 2; V-Atome hier doppelt schraffiert. 

[(VO),C1,(HO3PR),Y2~- (2: R = t-C4H9, Y = C1, n = 2; 3a 
und 3b: Y = H,O, n = 0, R = C,H, b m .  CH,). 

Die Zusammensetzung der zweikernigen Komplexe im V/O/ 
Organophosphonat-System ist von den Reaktionsbedingungen 
und der Art des organischen Substituenten abhangig. Die Kri- 
stallstrukturen[' 7 ,  ' 'I der zweikernigen Komplexe bestehen aus 
Ringen eckenverkniipfter quadratischer Vv/O-Pyramiden und 
Organophosphonat-Tetraedern. Beide Orientierungen der 
{V=O}-Gruppe relativ zur cyclischen {V,P,O,)-Einheit werden 
beobachtet: In 2 und 3a ist sie anti, in 3b syn zu dieser Einheit 
angeordnet (Abb. 2). 

Die Strukturen von 2 und 3 a  konnen als Ausschnitte der 
Schichtstruktur von VO(0,PR) * H,O betrachtet werden. Da- 
bei konnte man VO(0,PR). H,O durch Verkniipfen von 
zweikernigen Einheiten aufbauen, indem Wechselwirkungen 
{V-0. * . V} mit alternierend kurzen und langen Abstanden ent- 
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Abb. 2. Oben: Struktur des Anions von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen 
[A] und -winkel ['I: Vl-CIl 2.351(2), VI-CI2 2.371(2), V1-06. 1.571(6). V1-03 

V1-04 155.8(2). C12-VI-03 145.9(2). Unten: Struktur von 3b im Kristall. Ausge- 
wihlteBindungslingen und -winkel 1'1: Vt-CIl 2.330(7), V1-01 1,64(1), V1-03 

1.980(5). V1-04 1.974(4). P1-04 1.504(4). P I - 0 3  1.497(8). P1-02(H) 1.585(5); Cll- 

1.9'%1). VI-05 1.98(1), V1-08 1.93(1). V2-CI2 2.321(6). V2-02 1.58(1), V2-04 
2.01(1): V2-06 2.01(1). "2-09 1.94(1): C11-V1-08. 150.6(3), 0 3 - V t - 0 5  149.2(4). 
C12-V2-06 155.5(4). 04-V2-0Y 144.0(5). 

lang der Ketten gebildet werden, und die {P-OH}-Gruppen an 
benachbarte Einheiten koordinieren. In ahnlicher Weise hat 3 b 
die notwendige svn-Konfiguration, um ein Strukturmotiv fur 1 
zu liefern. Auch die Struktur von 1 spiegelt sich in 
VO(0,PR). H,O wider: Durch Aufbrechen der Vanadium- 
Phosphonat-Sauerstoff-Bindungen, Koordination eines Was- 
sermolekuls an der sechsten Koordinationsstelle des Vanadiums 
und Abflachen des Kafigs entsteht das Strukturmotiv, das 
rechts in Abbildung 3 dargestellt ist. Die Strukturverwandt- 
schaften des Clusters 1 mit den entsprechenden zweikernigen 
Spezies 2 und 3 und zu der Schichtstruktur von VO(0,PR). H,O 

A 

sind nicht nur verbluffend, sondern sie reichen weit iiber die 
einfachen topologischen Ahnlichkeiten hinaus bis hin zum che- 
mischen Verhalten des Clusters. Saureabbau und Reduktion 
von 1 durch Methanol in MeOH/HCI ergeben die zweikernige 
Spezies 3a, die dann bei der milden Hydrolyse als Vorstufe fur 
die Kondensationsreakti~n~~] dient. Dabei entstehen 

(0,PPh),16 - IZo1 und weitere, noch nicht identifizierte Oligome- 
re. Unter drastischeren H ydrolyse-lKondensationsbedingungen 
ergeben sowohl 1 wie auch 3a Kristalle der Zusammensetzung 
VO(0,PPh). H,O. 

Polyvanadate haben komplexe Strukturen, die auf Kafig-, 
Korb-, Bander-, Schalen- und FaDmotiven basieren und sowohl 
topologisch wie auch chemisch mit der Schichtstruktur von 
V2051191 verwandt sind. Eine ahnliche Strukturvielfalt kann 
man fur das V/O/Organophosphonat-System erwarten, dessen 
molekulare Cluster gewisse Ahnlichkeiten mit festem 
VO(0,PR).  H,O haben. Durch die Einfuhrung der tetraedri- 
schen Phosphor/Sauerstoff-Gruppen in das dreidimensionale 
Netzwerk lassen sich jedoch die strukturellen Moglichkeiten 
deutlich erhohen, wie die Geruste von [H,(VO,),,- 

(H,0),(PhP0,),]6-~1 20] zeigen. Sie haben Strukturmotive, 
die sowohl zu V,O, wie auch zu VO(0,PR) . H,O in Beziehung 
stehen. 

[V,O 1 o(PhPO3),(PhPO3H)zl2 - t (CH 3CN)z(VO) 1408(OH)4- 

(CH,PO,),ls -, [H ,(vO,), , ( P h ~ 0 , ) , 1 ~ -  und [Vi4022(0H)4- 

E.uper imen telles 
Alle Reaktionen wurden unter N, durchgefuhrt. 
1 :  Eine Losung von PhPO,H, (1.3 g. 8.2 mmol) in Acetonitril (15mL) wurde zu 
einer Losung von (Ph,P)[VO,CI,] (2.0 g, 4.1 mmol) in CH,CN (15 mL) gegeben. 
Nach 48 h Ruhren ging das helle Lindgriin. das charakteristisch fur [VO,CI,]- ist, 
in ein intensives Orangerot iiber. Die Reaktionsmischung wurde auf 10 mL einge- 
engt und rnit Diethylether uberschichtet. Dabei bildeten sich 0.6 g von I in Form 
eines feinen roten Niederschlags. Durch langsames Verdampfen einer Acetonitril- 
Losung von I konnte dieses umkristallisiert werden. IR(KBr-PreBling): 
?[cm-'] = 1484(m), 1438(m), 1178(m). 1132(s), 1039(s), 1019(s), 990(vs), 831(m), 
7531m). 722(m). 689(m), 553(m), 526(m). 492(m): {PO,)-Gruppenschwingungen: 
1178. 1132. 1039. 1019. 
2: tBuPO,H, (0.59 g. 4.27 mmol) wurde zu einer Losung von (Ph,P)[VO,CI,] 
(2.24 g. 4.54 mmol) in Methanol (20 mL) gegehen. Nach 48 h Ruhren der Losung 
bei Raumtemperatur wurde die resultierende dunkelgrune Losung auf 12 mL einge- 
engt und rnit Diethylether uberschichtct. Blaugrune Kristalle wurden nach 18 d bei 
Raumtemperatur erhalten (Ausbcute: 0.40 g). IR(KBr-PreBling): t[cm-'] = 
1585(m). 1483(m), 1436(m), 1313(w), 1187(w), 1164(w), 1109(vs), 1013(s). 997(s), 
756(s). 722(vs), 688(s), 526(vs); {PO,}-Gruppenschwingungen: 1187, 1164, 1109, 
1013. 
3 b  2Ph,PCI: (Ph,P)[VO,CI,] (2.51 g, 5.1 mmol) und CH,PO,H, (0.443 g. 
4.61 mmol) wurden bei Raumtemperatur in Methanol (20 mL) wie fur 2 beschrie- 
ben umgesetzt. (Ausbeute: 0.56 g blaue Kristalle). IR(KBr-Prellling): 
C[cm-'] =1609(w), 1585(m), 1483(m). 1436(s), 1315(m), 1193(s), 1108(s), t068(s), 
101 8 ( s ) ,  996(s). 949(s). 757(m). 722(s). 688(s), 527(vs). (PO,}-Gruppenschwingun- 
gen 1193. 1108, 1068, 1018. Die Synthese von 3a ist in Lit. 151 beschrieben. 
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Abb. 3. Links: Ansicht des Anions von 1. 
Die Pfeile kennzeichnen die V-O(P)-Bin- 
dungen, die aufgebrochen werden miissen, 
um die Baugruppe (V,O,,(O,PC,H,),/ zu 
erhalten. die schrittweise auseinandergefal- 
tet und eingeebnet wird. Rechts: Blick auf 
die hc-Ebene von VO(O,PC,H,) ' H,O; 
Phenyl-Kohlenstoffatome und die Wasser- 
molekule der Ubersicht halber weggelassen. 
Die auseinandergefaltete und ebene Einheit 
(V,O,,(O,PC,H,),). die aus I erhalten 
wurde. ist hervorgehoben. 
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Synthese und Struktur des Magnesiumimids 
[ (thf)MgNPh], ** 
Tony Hascall, Karin Ruhlandt-Senge und 
Philip P. Power* 

Metallimide['] konnen am einfachsten mit der monomeren 
Formel MNR (M = zweiwertiges Metall, R = H, Alkyl oder 
Aryl) beschrieben werden. In der Praxis liegen jedoch keine 
Monomere in kondensierter Phase vor, was auf die starke Asso- 
ziationstendenz von MNR-Einheiten zuriickzufiihren ist. In der 
Hauptgruppenchemie ist dieses Verhalten bereits bei Polyimi- 
noalanen (R'AINR),['] und Verbindungen der Zusammenset- 
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zung (MNR), bekannt, wobei M = Ge, Sn oder Pb in niedriger 
Oxidationsstufe i d 3  - '1. Ublicherweise bilden sich Verbindun- 
gen mit n 2 4 und dreidimensionalen Kafigstrukturen. Bisher 
konnte kein gut charakterisiertes Homometall-Imidoderivat 
von Elementen der zweiten Hauptgruppe nachgewiesen wer- 
denr6]. Wir berichten hier uber die Synthese und die Struktur 
einer solchen Verbindung. 

Durch die einfache Reaktion von Et,Mg mit H,NW in Ether 
und Isolierung aus Hexan/Tetrahydrofuran wurde 1 . THF als 
farbloses kristallines Material erhalten. Die 'H- und 13C-NMR- 

[(thf)MgNPh], 1 

Spektren belegen ein 1 : 1-Verhaltnis von THF- und Phenylligan- 
den in 1. Die Kristallstrukturanalyse von 1 ergab"] ein geringfii- 
gig verzerrtes hexagonales Prisma aus alternierend angeordne- 
ten Magnesium- und Stickstoffatomen als Molekiilgeriist 
(Abb. 1). An jedes Stickstoffatom ist ein Phenylsubstituent, an 

Abb. 1. Molekiilstruktur yon 1 im Kdstall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit 
sind nnr die Sauerstoffatome der THF-Molekiile, die @so-Kohlenstoffatome der 
Ph-Substituenten und das Mg,N,-Geriist gezeigt. 

jedes Magnesiumatom ein THF-Donormolekul gebunden. Die 
tetrakoordinierten N- und Mg-Atome sind verzerrt tetraedrisch 
umgeben. Die mittlere Mg-N-Bindungsknge zwischen den bei- 
den Sechsringen (2.08 A) ist geringfugig langer als die innerhalb 
der Sechsringe (2.05 8,). Die parallel angeordneten hexagonalen 
Mg,N,-Einheiten sind annahernd planar (geringfugige Verzer- 
rung hin zu einer Stuhlkonformation); die maximale Abwei- 
chung der Mg- und N-Atome von der besten Ebene betragt 
weniger als 0.08 A. Der durchschnittliche Innenwinkel an den 
Mg-Atomen im Sechsring ist rnit 122.7" groBer als der an den 
N-Atomen (1 16.5 "). Die mittlere Mg-0-Bindungslange betragt 
2.04, der entsprechende N-C-Abstand 1.37 A. 

Die Struktur von 1 lhnelt denen der Iminoalane 
(R'AINR),[s* 91, die ebenfalls hexagonal prismatische Geruste 
rnit geringfugig gewellten Al,N,-Ringen haben. Wie auch in 1 
sind die Al-N-Abstande zwischen den Sechsringen langer als 
diejenigen innerhalb der Ringe (1.956 gegenuber 1.898 8, in 
[HAIN(zF~)],[~]). Die Mg-N-Bindungen in 1 sind aufgrund des 
groI3eren Ionenradius von Magnesium (1.45 gegenuber 
1.3 A[''] fur Al) envartungsgemaI.3 Ianger als die entsprechen- 
den Al-N-Abstiinde. Die Mg-N-Bindungslangen von 1 gleichen 
denen in 2[l'], in dem eine Al-H-Einheit des entsprechenden 
Cubans durch eine Mg(thf)-Einheit ersetzt ist. 2 scheint das 
einzige Metallimid zu sein, das eine Kafigstruktur, die ein Ma- 
gnesiumatom enthalt, aufweistt6, 12]. Die Mg-N-Abstande in 
den Kafigverbindungen 1 und 2 sind relativ kurz, wie es bei 
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