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Strukturprobleme aus der Bor-Stickstoff- und der
Bor-Schwefel-Chemie

Von Heinz Hess™

In den letzten Jahren sind von mehreren Arbeitskreisen
Strukturbestimmungen an Bor-Stickstoff-Verbindungen,
teils rontgenographisch, teils durch Elektronenbeugung,
vorgenommen worden. Sie ermdglichen eine eingehendere
Diskussion der Bor-Stickstoff-Bindung aus strukturchemi-
scher Sicht.

Verbindungen mit vierbindigem Bor (,,Borazane®, ,,Cyclo-
borazane“, ,Amin-Boronium-Salze*) zeigen im allgemei-
nen nur eine geringfiigige Variation der B—N-Bindungs-
ldnge ; im Mittel betrigt sie 1.58 A. Ausnahmen sind solche
Verbindungen, bei denen die B—N-Bindung aus sterischen
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oder elektronischen Griinden merklich geschwacht ist.
Gro6Bere Unterschiede im B—N-Abstand findet man hin-
gegen, wenn Bor und Stickstoff trigonal koordiniert sind,
entsprechend dem unterschiedlichen n-Bindungsanteil in
solchen Bindungen. Die kiirzesten B—N-Bindungen liegen
erwartungsgemil in Monoaminoboranen vor [1,3,5-Tris-
(dimethylamino)-1,3,5-triboracyclohexan (/) 1.400 Al
Dimethylamino-dichlorboran 1.378 A1), Etwas gréBer
sind die B—N-Abstinde dann, wenn zwei oder drei N-
Atome an ein B-Atom gebunden sind und umgekehrt
[z. B. Borazin 1435, A"*, Tris(dimethylamino)boran
1.431 A™, Tris(1,3,2-benzodioxaborol-2-yl)amin (2) 1.438
AIS]].

Von besonderem Interesse sind cyclische B—N-Verbin-
dungen, die exocyclisch an den B-Atomen weitere N-Atome
tragen. Wihrend im Monoaminoborazin die exocyclische
B—N-Bindung mit 1.498 A deutlich ldnger ist als die Ring-
bindungen mit 1.418 A, sind beide Arten B—N-Bindun-
gen im B-Tris(dimethylamino)borazin (1.429 und 1.433 A1)
undim Hexakis(trimethylsilyl)-2,4-diamino-1,3,2,4-diazadi-
boretidin (3) (1.441 und 1.454 A8 praktisch gleich lang.
Bei Verbindungen (3) ist dies iiberraschend, da hier aus
sterischen Griinden die exocyclische Si,N-Gruppierung
um etwa 70° aus der Ebene des Ringes herausgedreht ist.
DasTris(dimethylamino)borazin-Molekiilist dagegen nahe-
Zu planar.

Die Strukturchemie der Bor-Schwefel-Verbindungen ist
weit weniger gut untersucht. Unsere rontgenographischen
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Arbeiten befassen sich derzeit mit Verbindungen des Typs
X,BSR, XBS und RSBS (X =Halogen, NR,; R =Alkyl, H).
Diese Verbindungen werden in der Literatur aufgrund von
Molekulargewichtsbestimmungen und Molekiilspektren
teils als Dimere, teils als Trimere beschrieben ; die Angaben
sind oft jedoch nicht geniigend fundiert. Wie ein Beispiel
aus der Aluminiumchemie!® zeigt, muB im festen Zustand
auch mit dem Auftreten polymerer Strukturen gerechnet
werden.

[GDCh-Ortsverband Harz, am 15. Januar 1971 in Clausthal-Zellerfeld]
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Die Doppelrolle des Pyridoxal-5'-phosphats als
chemische und konformationsbestimmende
Wirkgruppe der Glykogen-Phosphorylase

Von Ernst Helmreich™

Kaninchenmuskel-Phosphorylase a war die erste a-Glucan-
Phosphorylase, in der Pyridoxal-5'-phosphat (2) gefunden
wurde. Inzwischen konnte es in allen «-Glucan-Phos-
phorylasen nachgewiesen werden. Nach seiner Entfernung
aus der Muskel-Phosphorylase bleibt ein kristallines, in-
aktives Apoenzym zuriick!'!. Im Kaninchen enthélt Phos-
phorylase mehr Pyridoxal-5'-phosphat als alle anderen
pyridoxal-5-phosphat-abhéingigen Enzyme zusammen!2),
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Die Iminogruppierung, iiber die das Pyridoxal-5-phosphat
an eine g-Aminolysylgruppe des Phosphorylase-Proteins
gebunden ist, kann mit NaBH, reduziert werden. Die re-
sultierende reduzierte Phosphorylase ist noch zu etwa 609,
aktiv. Aus diesem wichtigen Versuchl®! ergibt sich, daB -
falls Pyridoxal-5'-phosphat iiberhaupt an der Phosphoro-
lyse der o — 1—4-glucosidischen Bindungen im Glykogen
direkt teilnehmen sollte — eine solche Reaktion anders ab-
laufen muB als alle bisher bekannten Enzymkatalysen, an
denen Pyridoxal-5-phosphat beteiligt ist. (In den anderen
Féllen — Transformationen von Aminosduren — greift
Pyridoxal-5'-phosphat mit seiner 4-Formylgruppe ein.)

(1), R=H
(2), R = H,O4P

Pyridoxal (/) und Analoga ohne die 5-Phosphatgruppe
zeigen in Wasser einen pH-abhingigen, intermolekularen
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Protonentransfer zwischen dem Stickstoff und dem Sauer-
stoff in Position 3. Bei Pyridoxal-5’-phosphat und dessen
Analoga tritt zusétzlich intramolekularer Protonentransfer
auf, an dem drei Protonen-Donor-Acceptor-Gruppen be-
teiligt sind. Um zu priifen, ob auch das Pyridoxal-5'-
phosphat in der Phosphorylase als ,,Protonenleitstelle” in
eine enzymatische Sdure-Basen-Katalyse eingreift, wurden
die drei protonierbaren Gruppen des Pyridoxal-5"-phos-
phats modifiziert. AuBer dem 3-O-Methylderivat, das be-
reits Pocker und Fischer® synthetisiert und untersucht
hatten, und dem N-Oxid, das Fukui'® erhalten hatte, wur-
den der Pyridoxal-5'-phosphat-monomethylester und das
3-0-Methyl-pyridoxal-5'-phosphat-N-oxid erstmals syn-
thetisiert und untersucht. Diese Analoga werden mit aus-
reichender Affinitdt stochiometrisch an das Apoenzym
gebunden. Die Phosphorylasen mit diesen Analoga haben
die gleiche Quartirstruktur wie die nativen aktiven En-
zyme, jedoch sind mit Ausnahme der 3-O-Methyl-pyri-
doxal-5’-phosphat-Phosphorylase alle hier besprochenen
Phosphorylasen mit Analoga inaktiv. Die 20-proz. Aktivi-
tat der Pyridoxal-5'-phosphat-N-oxid-Phosphorylase be-
ruht auf der Reduktion des N-Oxids zum Pyridoxal-5"-
phosphat durch einen Cysteinrest der Apophosphorylase!’.

Um zu entscheiden, ob 1. der Ringstickstoff oder die Phos-
phatgruppe oder beide als Protonen-Donor-Acceptor-
Gruppen an der Katalyse beteiligt sind, oder ob 2. diese
Gruppen eine fiir die Katalyse notige Konformation des
aktiven Zentrums induzieren oder 3. beide Funktionen
erfiillen, wurde die pH-abhingige Fluoreszenzquantenaus-
beute der an das Enzym kovalent gebundenen, durch
NaBH, reduzierten Pyridoxamin-Verbindungen (/) und
(2) sowie der Analoga — einem Vorschlag von Cortijo und
Shaltiel'®! folgend — gemessen'®). Mit dieser Methode und
durch kinetische Messungen des Tritium-Wasserstoff-Aus-
tausches!'® wurde nach einem analogon-tragenden Enzym
gesucht, das die gleiche oder zumindest eine sehr dhnliche
Konformation des aktiven Zentrums wie die Pyridoxal-5"-
phosphat-Phosphorylase besitzt. Die inaktive Phospho-
rylase mit dem Pyridoxal-5-phosphat-monomethylester
ist aufgrund dieser Kriterien dem aktiven Enzym am dhn-
lichsten. Es fehlt jedoch noch der Beweis der Konforma-
tionshomologie durch Hybridisierung der aktiven und der
genannten inaktiven Phosphorylase. Ist auch dieser Beweis
erbracht, so darf man schlieBen, daB die Phosphorylase mit
der Estergruppe inaktiv ist, weil die Phosphatgruppe
(pK.=6.2), die fiir die chemische Reaktion — eine Sdure-
Basen-Katalyse — benétigt wird, blockiert ist. Versuche,
diese Annahme zu beweisen oder zu widerlegen, sind im
Gange.

[GDCh-Ortsverband GieBen, am 9. Februar 1971] [VB 295]

[1] T Baranowski, B. lllingworth, D. H. Brown u. C. F. Cori, Biochim.
Biophys. Acta 25, 16 (1957).

[2] E. H. Fischer, A. Pocker u. 1. C. Saari, Essays in Biochem. 6, 23
(1970).

[3] E. H. Fischer, A. B. Kent, E. R. Snyder u. E. G. Krebs, J. Amer.
Chem. Soc. 80, 2906 {1958).

[4] M. L. Ahrens, G. Maas, P. Schuster u. H. Winkler, FEBS-Lett 5, 327
(1969).
[5] A. Pocker u. E. H. Fischer, Biochemistry &8, 5181 (1969).

[6] S. Fukui, N. Ohishi, Y. Nakai u. S. Shimizu, Arch. Biochem. Biophys.
130, 584 (1969).

[7] Th. Pfeuffer, J. Ehrlich u. E. Helmreich, unveroffentlicht.

[8] M. Cortijo u. S. Shaltiel, Biochem. Biophys. Res. Commun. 39, 212
(1970).

[9] K. Feldmann, H. Winkler u. E. Helmreich, unveroffentlicht.

[10] D. Palm u. D. Weisshaar, unveroffentlicht.

506

Modellreaktionen zur oxidativen Phosphorylierung.
Schwefelverbindungen als Ubertriiger der
Phosphorylgruppe

Von Edmund Béuerlein (Vortr.) und Theodor Wieland™

Im Arbeitskreis Th. Wielands™ wurde schon friih den
Mercaptogruppen bei der Ubertragung der Phosphoryl-
gruppe durch Oxidation in lipophiler Phase besondere
Bedeutung beigemessen. Als Modell fiir ein schwefelhalti-
ges Coenzymphosphat'?], das CoA-Phosphat, wurde n-
Butylthiophosphat (C,Hy;—S—PO2%® , Modell 1) synthe-
tisiert und untersucht.

Eine Reaktion zwischen einem Partner der Elektronen-
transportkette und den Mercaptogruppen der Proteine
kann zom S-Alkylmonothiohydrochinon (7)"! filhren.
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(1) Modell 11

Funktionelle Gruppen am Protein, zum Beispiel Carboxy-
und Mercaptogruppen, konnen miteinander zu cyclischen
Thioestern vom Typ (2) reagieren!®],

| o CH,CO-NH—-—¢°
SH COOH 3 : S
o)

(2) Modell I1I

Mercapto- und Aminogruppen am Protein kdnnen sich
mit CO, zum cyclischen Carbaminsdurethioester vom Typ
(3) umsetzen!®),

~H0 VAR I\
SH NH, - S\n/NH SYNH
Co, O O
(3) Modell 1V

Oxidiert man die Modellverbindungen II, III und IV mit
Brom in wasserfreiem Pyridin in Gegenwart von ADP und
Phosphat, so erhilt man iiber die nicht faBbaren, energie-
reichen, phosphorylierten Verbindungen wie Chinolphos-
phate (4), Acylphosphate (5) bzw. Carbamylphosphate
(6) in hohen Ausbeuten ATP (27-38%).
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Im gleichen System wurde ein neuer Reaktionstyp gefun-
den: die direkte Oxidation einer Mercaptoverbindung,
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