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Wassercluster: auf dem Weg zu einem Verstindnis anhand von
Grundprinzipien ihrer statischen und dynamischen Eigenschaften™**

Jesus M. Ugalde, Ibon Alkorta und José Elguero*

Wenn ein einziges Molekiil als die fiir das Leben wichtigste
chemische Spezies benannt werden sollte, wiirden die meisten
Leute zustimmen, dass dies das Wassermolekiil ist. Wasser
wurde auflerdem herangezogen, um anhand seines Schmelz-,
Siede- und Tripelpunkts gemeinsame Definitionen fiir die
Fahrenheit-, Celsius- und Kelvin-Temperaturskala zu erhal-
ten. Selbstverstdandlich sind diese Punkte Volumeneigen-
schaften — ein einzelnes H,O-Molekiil hat weder einen
Schmelz- noch einen Siedepunkt. Wasser ist also auch ein
Paradebeispiel fiir das Studium des Ubergangs von der
Quantenwelt zur klassischen Physik: Wie viele Wassermole-
kiile braucht man, damit die Volumeneigenschaften auf-
treten?

Isolierte und polymere Wassercluster (Eis) konnen als eines
der einfachsten Modelle betrachtet werden, das Molekiil- und
supramolekulare Chemie verbindet. Nehmen Sie beispiels-
weise eines der moglichen Wasser-Hexamere, I, und Cyclo-
hexan II. Beide durchlaufen Boot-Sessel-Gleichgewichte
(Schema 1). Bartons und Hassels Studie des Boot-Sessel-
Gleichgewichts von Cyclohexan war einer der Meilensteine
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Schema 1. Ein Wasser-Hexamer (I) liegt wie Cyclohexan II in einem
Gleichgewicht aus Boot- (b) und Sesselkonformation (c) vor.

der Konformationsanalyse.['l Das Wasser-Hexamer I ist das
einfachste supramolekulare Analogon von Cyclohexan. Um
Wassercluster (W;) knapp darzustellen, haben wir in unseren
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Abbildungen leere Kreise fiir endstéindige Wasserstoffatome,
gefiillte Kreise fiir Sauerstoffatome, diinne Linien fiir end-
stindige O-H-Bindungen und dicke Linien fiir O—H:--- O-
Wasserstoffbriickenbindungen (HBs) verwendet.

Unser Verstdndnis des Wassers aus theoretischer wie aus
experimenteller Sicht beruht auf einer Reihe von Arbei-
ten;[>4 aber in den letzten Jahren ist Wasser wieder zu einem
interessanten Untersuchungsobjekt geworden. Ein anderer
Bereich, in dem ebenfalls spektakuldre Entwicklungen zu
verzeichnen waren, betrifft das solvatisierte Proton
(H,,,,0,)%; ¢ dieses Gebiet wird allerdings hier — ebenso
wie unterkiihltes Wasser und Molekiildynamiksimulationen —
nicht behandelt werden.

Die HB ist eine kovalente, keine ionische Bindung

Besonders im Eistyp E,, bilden die Wasserstoffatome zwei
unterschiedliche Bindungen mit benachbarten Sauerstoffato-
men: 1) eine kiirzere (1.00 A), kovalente Bindung als typische
molekulare o-Bindung mit einer Bindungsenergie von 4.8 eV
und 2) eine lingere Bindung (1.75 A) mit einer Bindungs-
energie von 0.29eV, die als klassische elektrostatische
Wechselwirkung zwischen ,eingefrorenen” Ladungsvertei-
lungen in den zwei wechselwirkenden Molekiilen beschrieben
wird.Bl Ab-initio-Rechnungen an diesem zweiten Bindungs-
typ sagen allerdings eine geringe, aber nennenswerte Elek-
tronendichte zwischen den Wasserstoff- und Sauerstoffato-
men voraus. Das legt nahe, dass die Wasserstoffbriickenbin-
dung zumindest ,teilweise kovalent* ist.> 7] Trotzdem wurde
dieser Punkt kontrovers diskutiert, bis die Ergebnisse des sehr
schénen Experiments von Isaacs et al.l’! veroffentlicht wur-
den. Im Wesentlichen machte sich diese Studie die einzig-
artigen Eigenschaften der inelastischen Rontgenstreugung'”!
mit hoher Impulsiibertragung — den Compton-Effekt —
zunutze, um Informationen iiber die Fourier-Transformierte
der Elektronendichte des Grundzustands fiir Elektronen mit
niedrigem Impuls zu gewinnen, also fiir Elektronen, die sich
weit vom Einfluss des Kerns entfernt befinden. Diese Elek-
tronen bauen die Elektronendichte auf, die fiir die Wasser-
stoffbriickenbindung verantwortlich ist. Daher ermoglicht
dieses Experiment die direkte Beobachtung ihres Verhaltens.

Tatséchlich misst ein Compton-Streuprofil die elektroni-
sche Impulsdichte als Projektion auf den Streuvektor. Bin-
dungen, die parallel zum Streuvektor verlaufen, erzeugen

0044-8249/00/11204-0733 $ 17.50+.50/0 733



HIGHLIGHTS

Oszillationen, Bindungen senkrecht zu ihm beeinflussen das
Profil dagegen nicht. Die Molekiilorientierungen in Eis E;
sind so, dass ein Wasserstoffatom (und eine Wasserstoffbrii-
ckenbindung) auf jedes der benachbarten, tetraedrisch koor-
dinierten Sauerstoffatome gerichtet ist (siche das Bernal-
Fowler-EismodellP!). Das entlang der c-Achse, die parallel zu
den Bindungen entlang einer der Tetraederachsen und nahe-
zu senkrecht zu den anderen verlduft, gemessene Compton-
Profil enthdlt eine starke Signatur der Wasserstoffbrii-
ckenbindungen. Umgekehrt ist die Signatur in einem Comp-
ton-Profil, das in der ab-Ebene gemessen wird, schwach, weil
die Bindungen, die in etwa parallel zu dieser Ebene verlaufen,
in drei verschiedene Richtungen zeigen. Die Anisotropien
von Compton-Profilen, also die Unterschiede zwischen den
Profilen, die entlang verschiedener Kristallrichtungen gemes-
sen werden, sind somit gegeniiber der Wasserstoffbrii-
ckenbindung auflergewohnlich empfindlich. Dariiber hinaus
werden durch die Analyse der Anisotropien die Beitridge der
isotropen 1s-Rumpforbitale der Sauerstoffatome eliminiert.

Die experimentelle Anisotropie, die als Differenz zwischen
Compton-Profilen mit festgelegtem Impulstransfer entlang
der c-Achse und entlang einer zu c¢ senkrechten Achse
erhalten wird, zeigt als Funktion des FElektronenimpulses
eine periodische Intensitdtsschwankung, die ungefihr dem
0-O-Abstand (2.75 A) entspricht. Ergebnisse einer DFT-
CGA-Rechnung an Eis E, stimmen mit den experimentellen
Daten bemerkenswert gut iiberein, wihrend eine erhebliche
Abweichung zwischen Theorie und Experiment festzustellen
ist, wenn fiir Eis ein rein elektrostatisches Bindungsmodell
verwendet wird. Dieses Experiment lieferte sichere Hinweise
auf kohidrenten Ladungstransfer in der Wasserstoffbrii-
ckenbindung und bestétigte somit Paulings Kovalenz-Voraus-
sage von 1935.2

Kleine Cluster

Es hat sich gezeigt, dass ein verléssliches intermolekulares
Wechselwirkungspotential fiir Wassermolekiile schwierig zu
erhalten ist. In dieser Hinsicht sind die Arbeiten von Saykally
und Mitarbeitern bemerkenswert. Sie haben umfassende
Messungen der Schwingungs-Rotations-Tunnelspektren (Vi-
bration— Rotation Tunneling, VRT) von kleinen Wasserclu-
stern bis zum Hexamer W, durchgefiihrt!!! und konnten
theoretische Voraussagen bestédtigen, dass quasiplanare
Ringstrukturen die stabilste Form fiir W;- bis Ws-Cluster
sind, aber nicht fiir das We-Hexamer, fiir das sie, wiederum in
Einklang mit theoretischen Voraussagen, eine dreidimensio-
nale Kifigstruktur ermittelten. Vor allem aber lieferte ihre
Arbeit die Basis fiir eine Modell-Potentialenergiefunktion der
intermolekularen Wechselwirkung in Wasser. Dieses Poten-
tial wird vom Zweikorper-Wechselwirkungspotentiall'?l do-
miniert, enthdlt aber auch recht grole Beitrdge von Drei-,
Vier- und hoheren Mehrkorper-Wechselwirkungen, die nicht
vernachlissigt werden konnen. Um die Daten zu erhalten, die
in die intermolekulare Potentialenergiefunktion eingebaut
werden miissen, ist deswegen das Studium groferer Cluster
besonders wichtig. Die Analyse der VRT-Daten liefert sehr
interessante Informationen fiir die Konstruktion eines sol-
chen prézisen Modells, das alle klassischen und Quantenef-
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fekte enthidlt. Bemerkenswert ist, dass ein solches Programm,
wenn es fertig gestellt ist, ein sehr verléssliches Mehrkorper-
Wechselwirkungspotential ergeben wird, dass schlieBlich dazu
genutzt werden kann, klassische Zustandssummen iiber das
Konfigurationsintegral zu berechnen.® Das erdffnet einen
Zugang zur genauen Berechnung der thermodynamischen
Eigenschaften aller Wasserphasen als Funktion der Tempe-
ratur, ein erstaunlicher Fortschritt, der in den kommenden
Jahren erhohte Aufmerksamkeit verdient.

Parallel zu den Bemiihungen der Saykally-Gruppe, die
Eigenschaften von Wasserclustern zu verstehen, arbeitete
Weinhold an einer Beschreibung der Volumeneigenschaften
von Wasser. Er nutzte dazu seinen QCE-Ansatz (quantum
cluster equilibrium),™ ¥l eine Mischung aus vollstindigen Ab-
initio-Rechnungen und Néherungen mit Hilfe gemittelter
Felder. Er merkt an, dass die thermodynamischen Eigen-
schaften kondensierter Phasen durch einen Satz von Clustern
simuliert werden miissen, denn ,,the essential continuity of
gases and liquids, established by the existence of the gas-—
liquid critical point, implies that a cluster picture of dense
gases should be continuously extendible into the liquid
region®.l' Weinhold hat das Gleichgewicht zwischen enthal-
pischen und entropischen Beitragen deutlich gemacht, und er
zeigte auch, wie gut thermodynamische Uberlegungen geeig-
net sind, zwischen Spezies zu unterscheiden, die bei ober-
flachlicher Betrachtung dhnlich stabil zu sein scheinen.

Weinholds néchste Arbeit beschreibt ein Modell, fiir das
sieben Wassercluster von W, bis W5 oder W, genutzt wurden;
die meisten Eigenschaften des Gas-Fliissigkeits-Diagramms
von Wasser werden damit gut reproduziert.l'™] Als schwieriger
erwies es sich, die Fliissigkeit-Feststoff-Region wiederzuge-
ben, und es wurden Cluster notig, die die dreidimensionale
Vierfachkoordination von kristallinem Eis angemessen re-
priasentieren konnten. Mit solchen Clustern (insbesondere
einem Wy,-Cluster) und mit einem hoheren Theorieniveau
reproduzierte Weinhold die Eigenschaften der Bucky-Eis-
Phase.l'] Ahnliche Arbeiten haben gezeigt, dass es Verfahren
gibt, den Schmelziibergang von Wasser aus Studien an
mittelgroBen Clustern wie Wy und W vorherzusagen.['”)

Abbildung 1 enthilt die wichtigsten Wassercluster, wie sie
sich aus den Arbeiten mehrerer Autoren ergeben haben.
Eingerahmt sind diejenigen, die nach Clary etal.l'® am
stabilsten sind. Andere Cluster minimaler Energie aus bis zu
21 und 24 Wassermolekiilen sind in den Arbeiten von Wales
et al.l’ bzw. Weinhold!'% zu finden.

Einer der wichtigsten Aspekte der Struktur kleiner Cluster
ist die Topologie. Auf diesem Gebiet waren die theoretischen
Voraussagen bei der Kliarung der experimentellen Daten
besonders hilfreich. Das Wasser-Dimer W, hat eine offene
Struktur, in der ein Wassermolekiil als HB-Donor und das
andere als HB-Acceptor dient (siche Abbildung 1).?! Die
Strukturen von W;, W, und W;, die den absoluten Potential-
minima entsprechen, sind in Einklang mit theoretischen
Voraussagen2*l und mit experimentellen Daten monocyc-
lisch.?Yl Die an einer HB beteiligten Wasserstoff- und Sauer-
stoffatome sind fast coplanar; dabei bildet jedes Wasser-
molekiil zwei HBs, eine als Donor und eine als Acceptor. Die
Anordnung der freien Wasserstoffatome ergibt sich aus dem
Bestreben, ihre Wechselwirkung zu mininieren: Sie liegen
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Abbildung 1. Die stabilsten Wassercluster W; (i =2-6). Die Clusterstruk-
turen, die jeweils dem absoluten Potentialminimum entsprechen, sind
eingerahmt. o: endstdndige Wasserstoffatome; @: Sauerstoffatome; —
endsténdige O-H-Bindungen;—— O—H--- O- oder O --- H-O-Bindungen.
Die Zahl der endstindigen freien Wasserstoffatome (nH) und Wasser-
stoffbriickenbindungen (mHB) ist jeweils angegeben. Die Orientierung
der Wasserstoffatome, die nicht an einer HB teilnehmen, ist als oberhalb
(up) und unterhalb (down) der Molekiilebene charakterisiert.

abwechselnd ober- und unterhalb der Molekiilebene. Im Fall
des Trimers und des Pentamers ist eine streng alternierende
Anordnung allerdings nicht vollstdndig moglich.

Der W¢-Cluster ist der erste, fiir den theoretische Berech-
nungen die Existenz mehrerer Minima bei niedrigerer Ener-
gie als der des Monocyclus vorhersagten, z. B. die Kafig- und
die Prismastruktur (siche Abbildung 1, man beachte, dass das
dargestellte Prisma nur eines von mehreren moglichen
Isomeren ist).?> 2] Um das globale Minimum fiir W, den
Kifig, richtig vorherzusagen, war es notig, die Nullpunkts-
energie (zero-point energy, ZPE) in den Rechnungen zu
beriicksichtigen. Die experimentellen Daten fiir den Wg-
Cluster — in isolierter FormP”! oder in Gegenwart von
Benzol® in der Gasphase — stimmen mit den berechneten
iberein. Saykally betont, dass der Kéfig sehr der Basiseinheit
einer Eis-Modifikation hoher Dichte, Eis VI, dhnelt.?”) Ein-
gebettet in die kristalline Phase einer stickstoffhaltigen
organischen Verbindung wurde eine monocyclische Wg-
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Struktur mit Sesselkonformation gefunden, die HBs mit den
umgebenden Stickstoffatomen bildet.!

Die W,-Struktur, die von Ab-initio-Rechnungen voraus-
gesagt wurde, kann als ein Kéfig beschrieben werden, der sich
aus dem W -Kifig durch Hinzufiigen eines Wassermolekiils
ergibt. Bei Beriicksichtigung der ZPE wurde in diesem Fall
eine bicyclische Struktur bevorzugt. Die einzigen experimen-
tellen Daten von W, in der Gasphase! in Gegenwart von
Benzol weisen auf kompaktere, nichtcyclische Strukturen hin,
in denen die Mehrzahl der Wassermolekiile mit beiden
Wasserstoffatomen an HBs beteiligt ist. Die Struktur eines
kristallinen W, kann als sechsgliedriger Ring beschrieben
werden, an den ein isoliertes Wassermolekiil gebunden ist.?]

Zwei Wg-Konfigurationen mit D,y- bzw. S,-Symmetrie
wurden in Gegenwart von Benzol in der Gasphase charakte-
risiert.’% Eine andere Wg-Anordnung wurde in einem Orga-
nocobaltkristall beschrieben.’!! Hier hat die Wg-Struktur S;-
Symmetrie und liegt damit theoretischen Berechnungen
zufolge 8.4 kJmol~' oberhalb der D,,- und S,-Konfiguratio-
nen.

Weinhold diskutierte die alternativen Topologien der
monocyclischen, bicyclischen und wiirfelférmigen Octamere
(Schema 2). Das Hauptergebnis ist, dass das wiirfelférmige

O
° O
O
Octamer (monocyclisch) Octamer (bicyclisch) Octamer (Wiirfel)
8Hund8HB 6 Hund 10 HB 4Hund 12 HB

Schema 2. Der Wg-Cluster weist in drei hoch symmetrischen Formen
unterschiedlich viele Wasserstoffbriickenbindungen auf.

Octamer im fiir Wasser experimentell zugédnglichen Tempe-
ratur-Druck-Bereich vollkommen zu vernachléssigen ist, ob-
wohl es intrinsisch das stabilste ist; dagegen ist das monocyc-
lische Octamer sogar bei tiefen Temperaturen wichtig. Die
Tatsache ,that higher three- or four-coordinate [maximum
number of HBs in water] clusters are disfavored at higher 7,
compared with two-coordinate, closed charge transfer ring
forms®“ kann an zwei allgemeinen Faktoren erkannt werden.
Erstens erfordert jeder drei- oder vierfach koordinierte Platz
die Umwandlung von nahezu freien Torsionsbewegungen um
ein verbindendes Paar von HBs in stirker eingeschrinkte
(hoher frequente) Biege- oder Streckschwingungsmoden,
wodurch die Schwingungsentropie verringert wird. Zweitens
konnen giinstige kooperative HB-Richtungsmuster offenbar
nicht unbegrenzt auf hoher koordinierte dreidimensionale
Netzwerke ausgedehnt werden, so dass ein erheblicher
Enthalpieverlust pro HB auftritt, auch wenn neue durch die
Koordination ,,gewonnen® werden.['”! Der Einfluss der Tem-
peratur ist von Estrin et al. als Ursache dafiir erkannt worden,
dass Molekularstrahl-Experimente mit elektrischer Ablen-
kung bei hohen Temperaturen nur monocyclische Strukturen
ergaben, wihrend die VRT-Experimente Saykallys bei 5 K
Kifigstrukturen nachwiesen.[7]
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Die OH-Streckschwingungsfrequenzen von W, und Wy,
wurden mit Simulationen fiir Strukturen niedriger Energie
verglichen.??l Im Fall von W, ist anscheinend die ,Korb*-
struktur diejenige, die zu den experimentellen Daten am
besten passt. Eine dhnliche Korbstruktur wurde im Wg- Cl -
Cluster gefunden. Die simulierten Spektren der energie-
drmsten Wj,-Clusterkonformere dhneln den experimentellen
Daten nicht. Nur eine ,,Schmetterlings“struktur, deren mini-
mierte Potentialenergie 10 kJmol™! oberhalb des globalen
Minimums liegt (1.4 kJ mol~! mit Beriicksichtigung der ZPE),
ergibt ein theoretisches Schwingungsspektrum, das dem
experimentellen gleicht. Daritiber hinaus wurde in einem
supramolekularen Festkorperkomplex ein Wy,-Cluster cha-
rakterisiert.”® Dort nehmen die Wassermolekiile eine An-
ordnung an, die der von Eis E; dhnelt.

Bislang sind dreizehn Modifikationen von reinem festem
Wasser charakterisiert worden, die als E,, E, und IT - XIB* %]
sowie XIIP® 3 bezeichnet werden. Zusitzlich sind zwei
amorphe Eis-Modifikationen (mit niedriger bzw. hoher Dich-
te) entdeckt worden.[*®! Die Phase E, entspricht dem natiir-
lichen Eis, das im hexagonalen System kristallisiert. In dieser
Phase sind die Sauerstoffatome tetraedrisch angeordnet, ihr
Abstand betrigt 2.74 A, und die O-H-Bindungslinge ist
0.985 A. Jedes Wassermolekiil ist an vier HBs beteiligt, an
zweien als Acceptor und an zwei weiteren als Donor. Die
anderen Phasen existieren bei niedrigeren Temperaturen und
hoheren Driicken und bieten unterschiedliche strukturelle
Charakteristika, die von zwischen Sauerstoffatomen zentrier-
ten Wasserstoffatomen in Eis X" bis zu erheblich gebogenen
Wasserstoffbriickenbindungen in Eis IV, V und XII reichen.
Kooperative Effektel”!14 151 und Variationen des Dipolmo-
ments sind in Wasserclustern ebenfalls wichtig.[” 40!

Dynamische Aspekte: Konformationsstudien ohne Brechung
einer HB

Fowler und Schaefer?! haben die Konformation des
Wasser-Trimers analysiert. Die Konformation minimaler
Energie ist die C;-symmetrische uud-Struktur (siehe Abbil-
dung 1), wihrend das uuu-Trimer (Schalenstruktur, C;) um
3.6 kJmol~! weniger stabil (ein entartetes Paar imaginirer
Frequenzen (Hessian =2)) und nach Weinhold unter thermo-
dynamischen Gesichtspunkten nahezu dquivalent ist.'>] Der
Ubergangszustand TS zwischen zwei uud-Strukturen
(Hessian = 1) entspricht dem Umklappen einer OH-Einheit
und liegt energetisch dicht am Minimum (C;, 1.1 kJmol™!).
Die planare Struktur, die beim gleichzeitigen Umklappen der
drei OH-Einheiten durchlaufen wird (Cj,), ist um 7.0 kJ mol !
(Hessian = 3) weniger giinstig. Die dhnlichste ,,molekulare*
Struktur ist Triaziridin (Schema 3), fiir das die gleiche Art von
Strukturen formuliert werden kann.

Alcami, M6 und Yéfez*!! haben die Triaziridinkonforma-
tionen untersucht und berechneten (MP4/6-31 + G**), dass
das uuu-Isomer 47 kJmol~! iiber dem uud-Minimum liegt.
Berechnungen auf dem G2-Niveau ergaben die folgenden
relativen Potentialenergien [kJmol™']: wuud 0.0, wuu 37,
TSuui—uae 153 und fiir die planare Struktur 545.121 Beim
Vergleich molekularer und supramolekularer Strukturen
muss man selbstverstdndlich berticksichtigen, dass HBs viel
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Schema 3. Fiir die Triaziridinstruktur sind einige Konformere formulier-
bar, die sich in der Anordnung der N-H-Bindungen unterscheiden: iiber
(u), unter (d) oder in der N3-Ebene oder in einem Ubergangszustand (TS).

leichter deformiert und gebrochen werden konnen als kova-
lente Bindungen (beispielsweise sind O—H --- O-Winkel von
150° nicht selten); dadurch wird die aus einer Verzerrung
resultierende Spannung gemindert (wenn die Spannung zu
grof3 wird, bricht die HB). Als Folge davon ist die Potential-
hyperfliche des Wasser-Trimers entlang aller externen
H-0O-0-0-out-of-plane-Schwingungskoordinaten sehr flach.
Wales studierte die Dynamik von Wasser-Trimeren und
-Pentameren.[**1 Er fiihrt aus, dass es zwei Mechanismen
gibt, durch die ein dud-Trimer in ein duu- oder udd-Trimer
umgewandelt werden kann (Schema 4): 1) durch ein ein-
faches Umklappen; 2) durch Bifurkationstunneln, das eine

©)

1) o/ % - = o/ T)
dud duu
> oy _ -
2. -~
dud udd

Schema 4. Der Ubergang zwischen verschiedenen Konformationen des
W;-Clusters erfolgt nach zwei Mechanismen (Notation siche Schema 3):
das einfache Umklappen oder ein komplexeres Bifurkationstunneln.

erheblich groBlere Energiebarriere mit sich bringt als das
einfache Umklappen. Beide wurden experimentell beobach-
tet; so wurde der erste Mechanismus von Saykally in seinen
Wassercluster-Studien verwendet (siehe oben). Dieser Autor
wies auBerdem darauf hin, dass das W;-Trimer chiral ist.*]
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Ungewohnliche Alkylierungsreaktionen in der Natur und die Aufklirung
ihrer Mechanismen

Martina Glasenapp-Breiling und Franz-Peter Montforts*

Eine Vielzahl enzymatischer Methylierungen in der Bio-
synthese unterschiedlicher Naturstoffklassen erfolgt mit dem
Vitamin-B,,-Derivat Methylcobalamin 1a unter Inversion der
Konfiguration der iibertragenen Methylgruppen.[!! Der ste-
reochemische Ablauf, nachweisbar durch den Einsatz chiraler
Methylgruppen (CHDT), beweist den Mechanismus einer
Sx2-Reaktion, wobei die Methylgruppen durchweg auf reak-
tive nucleophile Zentren iibertragen werden.

In jlingster Zeit mehren sich Beispiele fiir ungewohnliche
Methylierungen, bei denen die aus Methionin 2 stammenden
Methylgruppen intakt und unter Nettoretention mit gesittig-
ten, nicht aktivierten Kohlenstoffatomen verkniipft werden.
Die ersten Beobachtungen dieser Art machten Floss et al. bei
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Biosynthesestudien an Thienamycin 3 und Thiostrepton. Die
6"-Methylgruppe von 3 sowie die 4”-Methylgruppe der
Chinaldinuntereinheit 4 von Thiostrepton werden aus Me-
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