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Peroxo- und Superoxoverbindungen sind wegen ihrer
Funktion als Sauerstoff¸bertr‰ger in der Biologie[1] und der
pr‰parativen Chemie von gro˚er Bedeutung.[2±4] So zeigen
Vanadiumperoxokomplexe insulinomimetische Eigenschaf-
ten,[2] und entsprechende Komplexe des Rheniums finden
bei der Olefinepoxidierung Verwendung.[3, 4] Ein weiteres
Beispiel aus dieser Verbindungsklasse ist das H‰mocyanin,
das O2 in Form eines �-�2:�2-Peroxokomplexes binden kann.[1]

Schlie˚lich treten Peroxoverbindungen als Zwischenstufen
oder Produkte bei der Oxidation von Metallen und Metall-
clustern auf.[5] Es ist daher von gro˚em Interesse, neue stabile
Peroxo- und Superoxoverbindungen zu isolieren. Wir berich-
ten hier ¸ber die photolytisch induzierte Reaktion von AlF
mit O2 in festen Argon-Matrizes, die zu den ersten bekannten
Peroxo- und Superoxoverbindungen des Aluminiums f¸hrt:
FAlO2 und FAlO4.[6] Alle Produkte wurden IR-spektrosko-
pisch identifiziert und charakterisiert, wobei auch Isotopen-
austauscheffekte (16O2, 18O2, 16O2/18O2, 16O18O) ber¸cksichtigt
wurden. Dar¸ber hinaus wurden quantenchemische Rech-
nungen sowohl mit Ab-initio- (UHF sowie in manchen F‰llen
MP2) als auch mit DFT-Methoden durchgef¸hrt. Ihre elek-

Quaterthiophene nicht nur durch die elektronische Natur der
Substituenten, sondern auch durch deren Reihenfolge be-
stimmt werden. Schlie˚lich wurden die elektrochemischen
Energiel¸cken (�E� 2.84 ± 2.91 V; Differenz zwischen dem
ersten Oxidationspotential E0

1 und dem Reduktionspotential)
f¸r einige der Quaterthiophene bestimmt,[18] wobei eine
qualitativ gute ‹bereinstimmung mit den Daten der opti-
schen Analyse resultierte.

Die Ergebnisse dieser und der voranstehenden Arbeit[4]

zeigen zweifelsfrei, dass die Prinzipien der kombinatorischen
Chemie f¸r die Entwicklung organischer Materialien heran-
gezogen werden kˆnnen. Der stufenweise Aufbau der Oligo-
mere durch die Synthese an der Festphase und das anschlie-
˚ende Screening anhand der optischen und elektrochemi-
schen Eigenschaften ermˆglichten die Bereitstellung eines
gro˚en Datensatzes, der die Ableitung wertvoller Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen erlaubt. Die Substitution mit den
elektronisch unterschiedlichen Diversit‰tselementen erˆffnet
einen Zugang zu effizienter Kontrolle und Feinabstimmung
der optischen und elektrochemischen Eigenschaften solcher
�-konjugierter Oligomere.
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tronischen Eigenschaften machen diese Verbindun-
gen f¸r eine Reihe von Anwendungen interessant.[7]

W‰hrend FAlO2 im elektronischen Singulett-Grund-
zustand vorliegt,[8] weist das FAlO4-Molek¸l einen
Triplett-Grundzustand auf. Die bei FAlO4 beobach-
tete Komplexbindung mit einem zweiten Sauerstoff-
molek¸l ist ein spinerlaubter Vorgang; somit kˆnn-
ten Verbindungen dieses Typs auch als Zwischen-
stufen in Oxidationsprozessen von Bedeutung sein.

Die Reaktionen von AlF und (AlF)2 mit einemO2-
Molek¸l resultieren in der Bildung der Peroxospe-
zies FAlO2 bzw. FAl(�-O)2AlF.[9, 10] Die Anwesenheit
einer dritten Spezies in Versuchen mit hohen Sauer-
stoffkonzentrationen zeigt, dass AlF auch ein zweites
O2-Molek¸l binden kann, was zu einem Molek¸l mit
der Summenformel FAlO4 f¸hrt. FAlO2 ist die
dominierende Spezies in Matrizes mit niedriger O2-
Konzentration (1%), w‰hrend bei hoher O2-Kon-
zentration (5 ± 15%) FAlO4 dominiert.

Abbildung 1a zeigt das IR-Spektrum nach UV-
Photolyse (�max � 254 nm) einer Matrix, die AlF und
5% 16O2 enth‰lt. Experimente mit verschiedenen
Sauerstoffisotopomeren und -konzentrationen zei-
gen, dass die Signale von drei verschiedenen Reak-
tionsprodukten stammen. Die erste Signalgruppe bei
1077.3 und 781.8 cm�1 wird Produkt 1 zugewiesen,
und eine zweite Gruppe bei 942.8 und 812.9 cm�1

stammt von Produkt 2. Die Signale bei 892.4 und
705.3 cm�1 werden 3 zugeordnet. F¸r niedrige O2-
Konzentrationen (1%) dominieren die Verbindun-
gen 1 und 2, w‰hrend bei hˆheren O2-Konzentratio-
nen (5 ± 15%) die Signale von 3 stark an Intensit‰t
gewinnen. Dies deutet darauf hin, dass 1 und 2 durch
Reaktionen mit einem O2-Molek¸l gebildet werden
und 3 durch Reaktion mit zwei O2-Molek¸len.

Durch 16O/18O-Substitution verschieben sich die Signale f¸r
1 zu 1063.6 und 747.9 cm�1, was einem Verh‰ltnis der 16O/18O-
Frequenzen von 1.0132 bzw. 1.0455 entspricht (Abbil-
dung 1d). F¸r 2 werden Rotverschiebungen von 6.65 und
27.3 cm�1 beobachtet (16O/18O� 1.0065 bzw. 1.0348). Die
Absorptionen von 3 verschieben sich zu 883.7 und
689.9 cm�1, woraus ein Verh‰ltnis der 16O/18O-Frequenzen
von 1.0102 bzw. 1.0232 resultiert. Weitere Experimente mit
1:1-Mischungen von 16O2 und 18O2 ergaben, dass die Signale
f¸r 1 exakt den beobachteten Signalen aus den Versuchen mit
reinem 16O2 bzw. reinem 18O2 entsprechen (Abbildung 1b). In
den Versuchen mit 1:1-Mischungen von 16O2 und 18O2 lassen
sich zwei Signal-Dubletts bei 942.8/936.2 und 812.9/785.6 cm�1

2 zuordnen. 1 und 2 enthalten somit je eine O2-Gruppe. F¸r 3
beobachtet man im Unterschied dazu bei diesen Experimen-
ten zus‰tzliche Signale, die in den Versuchen mit ausschlie˚-
lich 16O2 oder 18O2 nicht nachgewiesen werden konnten. Nach
UV-Photolyse kˆnnen zwei Signalgruppen, die jeweils ein
Signal-Triplett bilden, der Verbindung 3 zugeordnet werden:
Das erste Triplett ist bei 892.4/887.6/883.7 cm�1 zu finden, das
zweite bei 705.3/697.9/689.8 cm�1. Aus diesem Signalmuster
l‰sst sich schlie˚en, dass 3 zwei O2-Einheiten enth‰lt.
Schlie˚lich ergeben sich aus Versuchen mit 1:2:1-Mischungen
von 16O2, 16O18O und 18O2 f¸r 1 zwei Signal-Tripletts bei 1077/

1070/1063 und 781/767/747 cm�1 (Abbildung 1c). Die Banden
der Verbindung 2 weisen ebenfalls ein Triplett-Signalmuster
auf, wobei die Signale der 16O18O-Spezies bei 939.4 und
802.7 cm�1 auftreten. Auch f¸r 3 ergeben sich wieder zwei
Signalgruppen, die nun aus jeweils f¸nf Signalen bestehen
(892.4/889.7/887.6/885.9/883.7 und 705.6/701.5/697.9/693.5/
689.8 cm�1). Dieses Signalmuster deutet auf zwei Paare
‰quivalenter O-Atome hin.

Wir wollen im Folgenden den Schwerpunkt auf die
Diskussion der Verbindungen 1 und 3 legen; 2 wird an
anderer Stelle beschrieben.[9] Die Experimente deuten darauf
hin, dass sich 1 mit der Summenformel FAlO2 und 3 mit der
Summenformel FAlO4 beschreiben l‰sst, wobei 3 als FAl(O2)2

aufzufassen ist. Die gezeigten Strukturen resultieren aus
DFT-Rechnungen und repr‰sentieren die globalen Minima
von 1 und 3.

1 und 3 sind beide C2v-symmetrisch und weisen Al-F-
Abst‰nde von 1.6390 bzw. 1.6552 ä auf, was typischen Werten

Abbildung 1. IR-Spektrum, aufgenommen nach Cokondensation von molekularem
AlF mit O2 in einer festen Argonmatrix und anschlie˚ender UV-Photolyse (�max�
254 nm): a) 16O2, b) 16O2/18O2 (1:1-Mischung), c) 16O2/16O18O/18O2 (1:2:1-Mischung),
d) 18O2.
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f¸r Al-F-Bindungsl‰ngen dreifach koordinierter AlIII-Spezies
entspricht (z.B. AlF3: 1.631(3) ä[11]). Die O-O-Bindungsl‰nge
in 1 betr‰gt 1.6637 ä, w‰hrend sie in 3 mit 1.3673 ä erwar-
tungsgem‰˚ deutlich k¸rzer ist und gut mit der berechneten
Bindungsl‰nge f¸r O2

� ¸bereinstimmt (1.3519 ä laut DFT-
Rechnungen mit dem B3LYP-Basissatz). Der O-Al-O-Winkel
betr‰gt f¸r 1 58.4� und f¸r 3 43.2� (f¸r O-Atome einer O2-
Gruppe), infolgedessen nimmt der Al-O-Abstand von
1.7102 ä (1) auf 1.8562 ä (3) zu.[12]

Die f¸r 1 und 3 quantenchemisch berechneten Schwin-
gungsfrequenzen sind in Tabelle 1 und 2 den experimentellen

Werten gegen¸bergestellt.[13] F¸r beide Verbindungen geht
aus den Rechnungen hervor, dass zwei der sechs bzw. zwˆlf
Moden eine ausreichend hohe Intensit‰t aufweisen, um in den
IR-Spektren nachweisbar zu sein. Dies ist in Einklang mit den
Experimenten, in denen f¸r beide Verbindungen zwei starke
Absorptionsbanden nachgewiesen wurden. Die beobachteten
Frequenzen dieser beiden Moden stimmen dabei gut mit den
berechneten Werten ¸berein.

Ab-initio-MP2-Rechnungen f¸r 1 mit einem Basissatz vom
TZVPP-Typ ergeben in ‹bereinstimmung mit den DFT-
Rechnungen eine globale Minimumstruktur mit C2v-Symmet-
rie und einen elektronischen Singulett-Zustand. Mit 1.7009
und 1.6596 ä sind der Al-O- und O-O-Abstand etwas kleiner
als die entsprechenden Abst‰nde aus den DFT-Rechnungen.

Die Al-F-Bindungsl‰nge und der O-Al-O-Winkel betragen
1.6430 ä und 58.4�. F¸r die Frequenzen (in cm�1) ergeben sich
aus MP2-Rechnungen f¸r FAl16O2 folgende Werte (Symmet-
rierasse und Intensit‰t [kmmol�1] in Klammern): 1087.7 (a1,
147), 810.6 (b2, 66), 720.4 (a1, 13), 525.6 (a1, 12), 238.2 (b1,
119), 224.5 (b2, 74).

Ab-initio-Rechnungen auf HF-Niveau mit dem 6-311G*-
Basissatz ergeben f¸r 3 ebenfalls einen elektronischen Tri-
plett-Grundzustand, der nun jedoch eine gegen¸ber C2v leicht
verzerrte C2-Symmetrie aufweist. Damit ergeben sich f¸r die
Al-O-Abst‰nde einer O2-Einheit zwei unterschiedliche Werte
(1.8798 und 1.7849 ä). Die weiteren geometrischen Parame-
ter betragen (Bindungsl‰ngen in ä, Winkel in �): Al-F 1.6327,
O-O 1.303, F-Al-O 112.7/120.4, O-Al-O 40.6 (f¸r O-Atome
einer O2-Gruppe). Wie erwartet, ergeben sich mit der HF-
Methode grˆ˚ere Wellenzahlen als mit DFT-Rechnungen.
Folgende Frequenzen (in cm�1) wurden f¸r FAl(16O2)2 be-
rechnet (Symmetrierasse und Intensit‰t [kmmol�1] in Klam-
mern): 1329.3 (b, 101), 1320.0 (a, 9), 954.1 (a, 185), 797.1 (b,
273), 569.8 (a, 6), 388.2 (b, 51), 300.9 (a, 7), 220.0 (b, 33), 211.8
(b, 22), 199.8 (a, 24), 175.2 (b, 2), 124.2 (a, 0.09). Versuche,
Struktur und Frequenzen f¸r 3 auf MP2-Niveau zu berechnen,
waren nicht erfolgreich. Es scheint so, als sei das MP2-
Verfahren generell unzul‰nglich f¸r die Berechnung von
Molek¸len mit O2-Einheiten.

Eine Zuordnung der Signale ist aufgrund der starken
Schwingungskopplung nahezu unmˆglich. Aus diesem Grund
wurde f¸r alle hier diskutierten Verbindungen eine Normal-
koordinatenanalyse durchgef¸hrt. F¸r die O-O-Streckschwin-
gung in 1 und 3 ergeben sich die Kraftkonstanten f(O-O) 247
bzw. 585 Nm�1. F¸r O2

� und O2
2� wurden Werte von 660 und

190 Nm�1 berechnet. Die Kraftkonstanten f(Al-F) und
f(Al-O) der Al-F- und Al-O-Bindungen betragen f¸r 1 597
bzw. 445 Nm�1 und f¸r 3 493 bzw. 193 Nm�1.[14] Eine genaue
Analyse der Bindungsverh‰ltnisse in 3 erweist sich als
schwierig, sodass wir die Grenzorbitale und die Ladungsver-
teilung nicht eindeutig angeben kˆnnen. Der O-O-Abstand
und die O-O-Kraftkonstante liefern jedoch Hinweise darauf,
dass in 3 O2

�-Einheiten an das Aluminiumatom koordiniert
sind. Dies w¸rde bedeuten, dass die beiden ungepaarten
Elektronen jeweils an den O2

�-Gruppen lokalisiert sind und
zwischen den Gruppen nur eine schwache Kopplung vorliegt.

Analog zu den hier vorgestellten Versuchen mit AlF lassen
sich die Verbindungen ClAlO2, ClAl(O2)2, BrAlO2 und
BrAl(O2)2 als Produkte der photolytisch induzierten Reak-
tion von AlCl bzw. AlBr mit O2 nachweisen.[9] Diese Beob-

Tabelle 1. Beobachtete und berechnete Spektren von FAl(16O2), FAl(18O2) und FAl(16O18O) 1.[a]

FAl(16O2) FAl(18O2) FAl(16O18O)
beob. ber.[b] beob. ber.[b] beob. ber. Zuordnung

MP2/TZVPP B3LYP/6-311G* MP2/TZVPP B3LYP/6-311G* MP2/TZVPP B3LYP/6-311G*

1077.3 1087.7 (147) 1114.4 (144) 1063.6 1074.4 (149) 1098.9 (146) 1070.7 1081.2 (148) 1106.8 (145) �1 (a1)
±[d] 720.4 (13) 739.8 (14) ±[d] 696.6 (9) 715.7 (9) ±[d] 706.6 (12) 724.0 (12) �2 (a1)
±[d] 525.6 (12) 528.2 (12) ±[d] 501.6 (12) 504.5 (12) ±[d] 513.9 (12) 516.6 (12) �3 (a1)
±[c] 238.2 (119) 238.5 (121) ±[c] 236.2 (116) 236.6 (118) ±[c] 237.2 (117) 237.6 (120) �4 (b1)

781.8 810.6 (66) 782.4 (19) 747.9 775.8 (66) 748.1 (20) 766.8 794.8 (65) 768.8 (19) �5 (b2)
±[c] 224.5 (74) 217.7 (73) ±[c] 220.6 (70) 213.9 (69) ±[c] 222.5 (72) 215.8 (71) �6 (b2)

[a] Frequenzen in cm�1, in Klammern Intensit‰ten in kmmol�1. [b] C2v-Symmetrie; Bindungsparameter (Bindungsl‰ngen in ä, Winkel in �): MP2/TZVPP:
Al-F 1.6430, Al-O 1.7006, O-O 1.6596, O-Al-O 58.4; B3LYP/6-311G*: Al-F 1.639, Al-O 1.7102, O-O 1.6637, O-Al-O 58.4. [c] Au˚erhalb des detektierten
Bereichs. [d] Zu schwach, um nachgewiesen werden zu kˆnnen oder IR-inaktiv.

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Spektren von FAl(16O2)2, FAl(18O2)2 und
FAl(16O18O)2 3.[a]

FAl16O4 FAl18O4 FAl16O2
18O2

beob. ber.[b] beob. ber.[b] beob. ber. Zuordnung

±[d] 1138.6 (2) ±[d] 1074.0 (3) ±[d] 1136.8 (5) �1 (a1)
892.4 900.6 (151) 883.7 898.9 (149) 887.6 899.8 �2 (a1)

±[d] 506.9 (9) ±[d] 486.0 (10) ±[d] 496.2 (10) �3 (a1)
±[c] 186.1 (20) ±[c] 178.9 (18) ±[c] 182.5 (19) �4 (a1)
±[d] 404.7 (0) ±[d] 380.6 (0) ±[d] 390.8 (0) �5 (a2)
±[c] 69.9 (0) ±[c] 65.9 (0) ±[c] 67.8 (0) �6 (a2)
±[d] 490.6 (1) ±[d] 467.2 (2) ±[d] 479.9 (1) �7 (b1)
±[d] 242.5 (50) ±[d] 238.3 (38) ±[d] 240.2 (49) �8 (b1)
±[c] 176.0 (0.01) ±[c] 166.9 (0.03) ±[c] 171.4 (0.03) �9 (b1)
±[d] 1135.1 (12) ±[d] 1071.0 (9) ±[d] 1072.5 (6) �10 (b2)

705.3 714.3 (179) 689.9 694.2 (175) 697.9 701.5 (177) �11 (b2)
±[d] 205.3 (26) ±[d] 199.6 (24) ±[d] 201.8 (24) �12 (b2)

[a] Frequenzen in cm�1, in Klammern Intensit‰ten in kmmol�1. [b] C2h-Symmet-
rie; Bindungsparameter (Bindungsl‰ngen in ä, Winkel in � ; B3LYP/6-311G*):
Al-F 1.6552, Al-O 1.8562, O-O 1.3673, O-Al-O 43.2. [c] Au˚erhalb des
detektierten Bereichs. [d] Zu schwach, um nachgewiesen werden zu kˆnnen
oder IR-inaktiv.
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achtung st¸tzt die hier vorgestellte Identifizierung der Spezies
1 und 3.

Nach der Charakterisierung der Peroxo- und Bis-Super-
oxoverbindungen 1 und 3 ist ein Vergleich mit bereits
untersuchten Molek¸len ‰hnlicher Struktur mˆglich: Im
Peroxovanadiumimidazol-Monoanion liegen O-O-Abst‰nde
von 1.475(2) und 1.467(3) ä vor, die damit ‰hnlich klein wie
der O-O-Abstand in FAl(O2)2 sind. Ein Beispiel f¸r einen
Rhenium-Peroxokomplex ist [CH3Re(O2)2O], der in der
Gasphase mit Elektronenbeugung untersucht wurde und
O-O- bzw. Re-O-Abst‰nde von 1.451(6) und 1.67(1) ä auf-
weist.[3] [(Ph3P)2PtO2] weist eine O-O-Bindungsl‰nge von
1.26 ä[18] auf, die deutlich k¸rzer ist als der berechnete Wert
f¸r O2

�. In [{Cu[HB(3,5-iPr2pz)3]}2(O2)], einem Modellsystem
f¸r Oxoh‰mocyanin, betr‰gt der O-O-Abstand 1.41 ä[19] und
ist damit deutlich grˆ˚er als der berechnete Wert f¸r O2

�

(1.3520 ä), jedoch kleiner als der f¸r O2
2� (1.6258 ä).

Superoxo- und Peroxoverbindungen der Hauptgruppen-
elemente sind sehr selten. Die Elemente der 1. Hauptgruppe
bilden ionische MO2-Verbindungen, die C2v-Symmetrie auf-
weisen.[20] Aus der 2. Hauptgruppe ist das MgO2 bekannt.[21±24]

Sauerstoffverbindungen der Gruppe 13 wurden bereits mehr-
fach untersucht.[25±29] FAlO2 ‰hnelt strukturell auch OSiO2

und F2SiO2, die beide IR-spektroskopisch untersucht wur-
den.[30±32] Eines der seltenen Beispiele f¸r Bis-Superoxover-
bindungen der Hauptgruppenelemente liefert Mg(O2)2.[21±24]

An dieser Stelle sei angemerkt, dass an Alkalimetalle bis zu
zwei O2-Gruppen koordinieren kˆnnen.[20] Wir werden diese
Verbindungen an anderer Stelle ausf¸hrlicher diskutieren und
XAlO2 und XAl(O2)2 (X�F, Cl oder Br) gegen¸berstellen.[9]

In Abbildung 2 sind die Energien f¸r 1 und 2 relativ zu
molekularem AlF und zwei Sauerstoffmolek¸len dargestellt.

Abbildung 2. Energien f¸r 1 und 2 relativ zu denen der Ausgangsver-
bindungen AlF und O2.

Es f‰llt auf, dass die Reaktion des ersten O2-Molek¸ls mit AlF
weniger Energie liefert (�E��140.5 kJmol�1) als die Reak-
tion von FAlO2 mit einem zweiten Sauerstoffmolek¸l zu
FAl(O2)2 (�E��152.3 kJmol�1).

Wir nehmen an, dass 1 und 3 als Zwischenstufen bei der
Oxidation von AlF zu festem FAlO auftreten. Obwohl die
Struktur von FAlO im Kristall nicht bekannt ist, kann
vermutet werden, dass sie der Struktur von isoelektronischem
SiO2 ‰hnelt. Dieser Schluss erscheint plausibel, da die Reak-
tion (1) laut quantenchemischen Rechnungen exotherm ist

FAl
O

AlF
O

2 FAl(O2)2 2 O3 + (1)

3

(�81.8 kJmol�1) und das Molek¸l FAl(�-O)2AlF,[9] ‰hnlich
wie das SiO2-Dimer (OSi(�-O)2SiO),[33] mˆglicherweise das
n‰chste Intermediat auf dem Weg zu festem FAlO bzw. SiO2

darstellt. Es ist vorstellbar, dass Verbindungen wie 3, in denen
zwei O2-Einheiten an das Metallatom koordiniert sind, eine
gro˚e Bedeutung als Zwischenstufen bei Oxidationsprozes-
sen von Metallatomclustern und Metalloberfl‰chen zukommt.

Experimentelles

F¸r Details zum Aufbau der Matrix-Apparatur siehe Lit. [34]. Das
Subhalogenid AlF wurde in einer Knudsen-Graphitzelle durch ‹berleiten
von CHF3 (Messer, 99.995%) ¸ber fl¸ssiges Aluminium (Merck, 99.999%)
bei 900 �C hergestellt. Anschlie˚end wurden die AlF-Molek¸le zusammen
mit einem ‹berschuss von O2-dotiertem Ar auf einen Kupferblock
aufgedampft, der mit einem Kryostaten mit geschlossenem Kreislauf
(Leybold LB510) auf 13 K gek¸hlt war. Unmittelbar nach der Deponie-
rung wurden die IR-Spektren aufgenommen. Anschlie˚end wurden die
Matrizen mit UV-Licht photolysiert und die photolytisch erzeugten
Reaktionsprodukte erneut IR-spektroskopisch erfasst.

Die IR-Spektren wurden mit einem Spektrometer (IFS 113v) der Fa.
Bruker, Karlsruhe, aufgenommen, das mit einem DTGS- und MCT-
Detektor ausgestattet ist. Die Spektren wurden mit einer Auflˆsung von
1 cm�1 (DTGS) und 0.5 cm�1 (MCT) aufgenommen.

Die UV-Photolyse (�max� 254 nm) wurde mit einer Hg-Niederdrucklampe
und einer Leistung von 200 W durchgef¸hrt (Fa. Gr‰ntzel, Karlsruhe).

Die Chemikalien, die f¸r die Matrixreaktionen eingesetzt wurden,
stammen von: 16O2: Messer, 99.9998%; 18O2: Prochem, 99.1%; Ar: Messer,
99.998%.

Die quantenchemischen Ab-initio-UHF- und DFT-Rechnungen (B3LYP-
Funktional) wurden mit Gaussian98[35] und einem Basissatz vom 6-311G*-
Typ durchgef¸hrt. Die Ab-initio-Rechnungen auf MP2-Niveau wurden mit
dem RIMP2-Modul[36] des TURBOMOLE-Programmpakets[37] mit einem
Basissatz vom Typ TZVPP durchgef¸hrt.
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Vancomycin (Schema 1),[1] ein Glycopeptid-Antibiotikum,
das von Amycolatopsis orientalis produziert wird, ist die
prominenteste Verbindung einer ganzen Strukturklasse, der
mehrere hundert verwandte Naturstoffe angehˆren. Umfas-
sende Arbeiten wurden zur Strukturaufkl‰rung, zum Wirk-
mechanismus und zur Totalsynthese beigetragen.[1, 2] Die
Wirksamkeit von Vancomycin gegen Methicillin-resistente
Staphylococcus-aureus(MRSA)-St‰mme f¸hrte zu einer weit
verbreiteten Anwendung als Notfallantibiotikum.[3] Abgese-
hen von einigen biochemischen Arbeiten ist nur wenig
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