Albumin: ein Tragerprotein, dessen Struktur weder als
Helicoid noch als Catenoid beschrieben werden kann.
Eine prizise Strukturbeschreibung lag uns nur von Prial-
bumin vor. Nimmt man jedoch an, daB3 die gekrimmte Na-
tur des Praalbumins bei seiner Umwandlung in Albumin
groBtenteils erhalten bleibt, lassen sich auch fiir die Eigen-
schaften von Albumin interessante SchluBfolgerungen zie-
hen. Die Struktur kann als willkiirlicher Ausschnitt einer
Minimalflidche beschrieben werden, wobei die Krimmung
der B-Faltblattbereiche geringer ist als bei den bisher be-
schriebenen Proteinen. Da Albumin als Tragerprotein fiir
Fettsduren dienen soll, scheint diese relativ schwache
Kriimmung plausibel. Nach Gleichung (1) hdngt die Wir-
kung einer gekriimmten Oberfliche auf ein eintretendes
Molekiil vom Ausmal} der Kriimmung ab. Die Krimmung
eines Trigerproteins sollte zwar stark genug sein, um das
zu transportierende Molekiil festzuhalten, jedoch nicht so
stark, daB der Transport beeintrachtigt oder die Abspal-
tung vom Protein zu energieaufwendig ist. Interessanter-
weise werden langkettige Fettsduren besser festgehalten als
kurzkettige und ungesittigte wiederum besser als gesattig-
te. Nimmt man an, dafl van-der-Waals-Krifte das Einfan-
gen und Festhalten der Molekiile bewirken, so sollte man
eben dieses Verhalten erwarten.

In diesem Zusammenhang ist der Gedanke verlockend,
daB die extreme Giftigkeit von Substanzen wie 2,3,7,8-Te-
trachlordibenzoll,4]dioxin (TCD) auf einer Wechselwir-
kung mit stark gekrimmten Proteinen beruhen konnte. Ist
namlich das mit dem Protein wechselwirkende Molekiil
elektronenreich und stabil - beides Eigenschaften von
TCD - so konnte genug Wirme entstehen, um das Protein
ernstlich zu schiddigen. Beim Zusammenbruch der Protein-
struktur wiirde TCD frei, kénnte erneut von einem intak-
ten Protein eingefangen werden und wiirde so als ,,ewiges
GeschoB'* sein Zerstorungswerk fortsetzen. Andere chlo-
rierte Dioxine sind, wohl aufgrund der anderen Anord-
nung der Chloratome, weniger giftig als TCD, das wahr-
scheinlich wegen seiner schlanken, symmetrischen Gestalt
gut an jedes beliebige Proteinmolekiil paBt.

Noch stirker verlockend ist die Aussicht, diese Erkennt-
nisse als beispiellose Basis fiir die Entwicklung antiviraler
Substanzen zu nutzen. Die Proteinhiille von Polioviren be-
steht aus vier diskreten Proteinen, von denen drei eine
Roéhrenstruktur haben. Unserer Meinung nach benutzt das
Virus diese Rohren zum Angriff auf die Gastzelle. Nach
Anlagerung an die Zellmembran werden deren Bestand-
teile in die Rohre gezogen. Dabei entsteht ein Loch, durch
das das Virus - mit fatalen Auswirkungen fir die Zelle -
schlieBlich sein genetisches Material in die Zelle injiziert.

Bestitigt sich dieses Modell der Virusaktivitit, kénnte es
Ansatzpunkte fir den Kampf gegen Viren liefern. Um die
Aktivitdt der Hiillproteine zu unterbinden, kénnten Mole-
kiile aufgebaut werden, die entweder die Rohreneinginge
irreversibel blockieren oder wie TCD die Proteine voll-
standig zerstoren.

Wir nehmen an, daB die Erkenntnis der starken Kriim-
mung von Proteinstrukturen ein vollig neues Licht auf das
Verhalten von Proteinen wirft. Die Fokussierung von
nichtbindenden Wechselwirkungen durch Krimmung
kénnte auch den Energiebedarf bei anderen biochemi-
schen Vorgingen decken helfen, z.B. beim Transport
durch Membranen, bei Antigen-Antikérper-Wechselwir-
kungen, beim Zusammenfiigen von mRNA-Vorldufern, bei
der Aktivitit der tRNA in der Proteinsynthese und bei der
Sauerstoffaufnahme des Hamoglobins.

Eingegangen am 5. Oktober 1987,
verdnderte Fassung am 21. Mirz 1988 [Z 2459]
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Tetraphosphafulvalene

Von Nicole Maigrot, Louis Ricard, Claude Charrier und
Frangois Mathey*

Zur Zeit wird intensiv nach neuen synthetischen Metal-
len und Supraleitern gesucht!'. Das polymere Riickgrat
vieler dieser Stoffe basiert auf der Tetrathiafulvalen
(TTF)?- oder der Tetraselenafulvalenstruktur®, Kiirzlich
konnten diese Grundbausteine durch die Tetratellurafulva-
leneinheit ergdnzt werden!*. Eine nochmalige Erweiterung
ist vorstellbar, indem Schwefel durch Phosphor ersetzt
wird. Die resultierende Tetraphosphafulvaleneinheit off-
net einen Weg zu drei Systemen, die isoelektronisch zu
TTF oder seinen Kationen sind (A -C), sich jedoch in ih-
rem Redox- und Koordinationsverhalten von ihren TTF-
Analoga unterscheiden diirften.

e o
P P P P P Px
E?@@%@gﬁg

A =TIF B =TIF2® ¢ = TIF4®

Als Ausgangsverbindung fiir die Synthese des bislang
unbekannten Tetraphosphafulvalengeriists wahlten wir das
mit einer Vielzahl von Substituenten erhiltliche 1,2-Dihy-
drodiphosphetsystem 1. Durch Spaltung der PP-Bindung
mit Lithium in THF gelangt man zu Dianionen 2, die mit
Tetrachlorethen in miBiger, doch akzeptabler Ausbeute
die gewiinschten Tetraphosphafulvalene 3 (= Typ A) erge-
ben [Gl. (a)]-

Ph

| o
R Ph R__P® R R
- L cl,c=ccl P P
R A= s O
P TR, 20°CT oo 50°C p p
R Ph | R R
Ph Ph Ph
2 3a (19%)
a, R=Me; b,R=FEt;c, R=Ph 3b (30%)
3c (28%)

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

[*] Prof. F. Mathey, Dr. N. Maigrot, Dr. L. Ricard, Dr. C. Charrier
Laboratoire de Chimie du Phosphore et des Métaux de Transition
DCPH Ecole Polytechnique
F-91128 Palaiseau Cedex (Frankreich)

0044-8249/88/0707-0997 $ 02.50/0 997



Tabelle 1 enthilt die spektroskopischen Daten der Ver-
bindungen 3a-c. Um die neuen Verbindungen vollstandi-
ger zu charakterisieren, setzten wir 3b gemiBl Gleichung
(b) zum Tetrasulfid 4 um, an dem eine Rontgenstruktur-

S\ /Ph F<h/S
\ 4
S, LiCl EtIP PIE‘ o
— =(

THF, 25°C, 10d Pl P )

Et ANY/AN Et
Ph SS Ph
4 (70%)

analyse durchgefiihrt wurde (Abb. 1)I"!. Die CC-Doppel-
bindungen sind vollstindig lokalisiert. Die beiden fiinf-
gliedrigen Ringe sind nahezu planar, doch leicht gegenein-
ander gedreht (Diederwinkel 4.22(7)°). Die Torsion der

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall [7]. Die Ellipsoide entsprechen 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome sind der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [°]: S11-P1 1.934(1),
S12-P4 1.932(1), S13-P7 1.937(1), S14-P10 1.936(1), P1-C2 1.815(3), P1-C5
1.862(3), P1-C15 1.812(3), P4-C3 1.796(3), P4-C5 1.846(3), P4-C25 1.813(4),
P7-C6 1.853(3), P7-C8 1.800(3), P7-C31 1.811(3), P10-C6 1.856(3). P10-C9
1.809(3). Pl0-C41 1.815(3), C2-C3 1.325(4), C2-C21 1.520(4), C3-C23
1.529(5), C5-C6 1.342(4), C8-C9 1.340(4), C8-C37 1.502(4), C9-C39 1.511(4),
{C-H) 0.97(13); C2-P1-CS 98.7(1), C3-P4-C5 99.2(1), C6-P7-C8 99.4(1), C6-
P10-C9 98.9(1), P1-C2-C3 116.8(2), P4-C3-C2 117.9(2), P1-C5-P4 107.2(1),
P1-C5-C6 125.6(2), P4-C5-C6 127.2(2), P7-C6-P10 107.2(1), P7-C6-CS
126.3(2), P10-C6-C5 126.5(2), P7-C8-C9 117.0(2), P10-C9-C8 117.3(2).

Tabelle 1. Ausgewdhlte spektroskopische Daten von 3a-c¢ und 4 (NMR-
Spektren in CD,Cl,).

3a:“'P-NMR: §=47.4: *C-NMR: §=15.03 (m, CH}), 142.47 (s, MeC=CMe),
157.7 (5. P,C=CPy); MS (EL, 70 eV): m/z 565 (M® + 1, 100%)

3b: *'P-NMR: § =44.0; "C-NMR: §=14.23 (s, CH,), 23.17 (m, CH.,), 149.45
(s. EKC=CEt), 157.7 (s, P,C=CP,); MS (EI, 70 eV): m/z 620 (M®, 100%)
3c: MP-NMR (CH:Cl): §=632; "“C-NMR: §=148.30 (s, PhC=CPh),
156.76 (s, P,C=CP:); MS (EI, 70 eV): m/z 812 (M*, 100%)

4: Y'P-NMR: §=489; MS (EI, 70 eV): m/z 748 (M®, 20%), 716 (M®—S,
15%), 684 (M® — 2, 21%), 639 (M® — PhS, 60%), 607 (M® — PhS,, 55%), 576
(M® + H—PhS,, 51%), 431 (100%)
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zentralen C=C-Bindung ist zweifellos auf die sterische Be-
lastung zuriickzufiihren. Die Schwefelatome sind all-trans
angeordnet.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden in Schienk-Rohren unter Argon durchgefiihrt.

3a-c: Eine Mischung von 8 mmol 1 und 17 mmol Lithium in THF wird 3 h
bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich das Lithium vollstindig auflast. Die
Lasung wird auf 50°C erhitzt und tropfenweise mit 0.41 mL (4 mmol) C,Cl,
versetzt. Die Reaktion setzt unverziiglich ein. Nach Abziehen des Losungs-
mittels bleibt ein Rickstand, der an Silicagel mit einem entgasten Hexan/
Toluol-Gemisch (80/20) chromatographiert wird.

4: Eine Mischung aus 0.5 g (0.8 mmol) 3b, 0.15 g Sy und 0.1 g LiCl wird in
15 mL THF 10d bei 25°C gerithnt. Das Lésungsmittel wird abgezogen und
der Riickstand an Silicagel mit Toluol chromatographiert. Ausbeute: 0.4 g
{70%). Kristalle kdnnen aus CH,Cl, erhalten werden.

Eingegangen am 6. April 1988 [Z 2694}
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Diisocyan**
Von Thomas van der Does und Friedrich Bickelhaupt*

Das Cyanradikal CN® kann sich mit anderen Radikalen
R® sowohl iiber C als auch iiber N vereinigen; dabei ent-

[*] Prof. Dr. F. Bickelhaupt, Drs. T. van der Does
Scheikundig Laboratorium, Vrije Universiteit
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsterdam (Niederlande)
[**] Wir danken Herrn R. F. Schmirz, Amsterdam, fir die schwierige Auf-
nahme des Massenspektrums.
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