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Strukturprobleme aus der Bor-Sticks!off- 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 ermoglichen 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 geringfugige VariaLion der B-N-Bindungs- 
lange; im Mittel betragt sie 1.58 A. Ausnahmen sind solche 
Verbindungen, bei denen die B-N-Bindung aus sterischen 
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oder elektronischen Grunden merklich geschwacht ist. 
GroIJere 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 kurzesten B-N-Bindungen liegen 
erwartungsgemal3 in Monoaminoboranen vor [1,3,5-:ris- 
(dimethylamino)-1,3,5-triboracyclohexan (1) 1.400 A[’], 
Dimethylamino-dichlorboran 1.378 ,&[’]I. Etwas groBer 
sind die B-N-Abstande dann, wenn zwei oder drei N- 
Atome an ein B-Atom gebunden sind und umgekehrt 
[z. B. Borazin 1.435, A[31, Tris(dimethy1amino)boran 
1.431 A[,], Tris(l,3,2-benzodioxaborol-2-yl)amin (2) 1.438 
A‘513. 

Von besonderem Interesse sind cyclische B-N-Verbin- 
dungen, die exocyclisch an den B-Atomen weitere N-Atome 
tragen. Wahrend im MonFaminoborazin die exocyclische 
B-N-Bindung rnit l.{98 A deutlich langer ist als die Ring- 
bindungen rnit 1.418 A[61, sind beide Arten B-N-Bintun- 
gen im B-Tris(dimethy1amino)borazin (1.429 und 1.433 A[71) 
undimHexakis(trimethylsilyl)-2,~-diamino-l,3,2,4-diazadi- 
boretidin (3) (1.441 und 1.454 A[*]) praktisch gleich lang. 
Bei Verbindungen (3) ist dies uberraschend, da hier aus 
sterischen Grunden die exocyclische Si,N-Gruppierung 
um etwa 70” aus der Ebene des Ringes herausgedreht ist. 
DasTris(dimethy1amino)borazin-Molekul ist dagegennahe- 
zu planar. 

Die Strukturchemie der Bor-Schwefel-Verbindungen ist 
weit weniger gut untersucht. Unsere rontgenographischen 
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Arbeiten befassen sich derzeit rnit Verbindungen des Typs 
X,BSR, XBS und RSBS (X = Halogen, NR, ; R =Alkyl, H). 
Diese Verbindungen werden in der Literatur aufgrund von 
Molekulargewichtsbestimmungen und Molekulspektren 
teils als Dimere, teils als Trimere beschrieben ; die Angaben 
sind oft jedoch nicht genugend fundiert. Wie ein Beispiel 
aus der Alurnini~mchernie[~~ zeigt, mu0 im festen Zustand 
auch rnit dem Auftreten polymerer Strukturen gerechnet 
werden. 
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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 or-Glucan-Phos- 
phorylasen nachgewiesen werden. Nach seiner Entfernung 
aus der Muskel-Phosphorylase bleibt ein kristallines, in- 
aktives Apoenzym zuruck“]. Im Kaninchen enthalt Phos- 
phorylase mehr Pyridoxal-5’-phosphat als alle anderen 
pyridoxal-5’-phosphat-abhangigen Enzyme zusammen[’]. 

Die Iminogruppierung, uber die das Pyridoxal-S’-phosphat 
an eine E-Aminolysylgruppe des Phosphorylase-Proteins 
gebunden ist, kann rnit NaBH, reduziert werden. Die re- 
sultierende reduzierte Phosphorylase ist noch zu etwa 60% 
aktiv. Aus diesem wichtigen V e r ~ u c h [ ~ ]  ergibt sich, daf3 - 
falls Pyridoxal-5’-phosphat uberhaupt an der Phosphoro- 
lyse der a - 1 +4-glucosidischen Bindungen im Glykogen 
direkt teilnehmen sollte - eine solche Reaktion anders ab- 
laufen muD als alle bisher bekannten Enzymkatalysen, an 
denen Pyridoxal-5’-phosphat beteiligt ist. (In den anderen 
Fallen - Transformationen von Aminosauren - greift 
Pyridoxal-5’-phosphat rnit seiner 4-Formylgruppe ein.) 

Pyridoxal (1) und Analoga ohne die 5‘-Phosphatgruppe 
zeigen in Wasser einen pH-abhangigen, intermolekularen 
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