
Albumin: ein Tragerprotein, dessen Struktur weder als 
Helicoid noch als Catenoid beschrieben werden kann. 
Eine prazise Strukturbeschreibung lag uns nur von Praal- 
bumin vor. Nimmt man jedoch an, daB die gekriimmte Na- 
tur des Praalbumins bei seiner Umwandlung in Albumin 
grofltenteils erhalten bleibt, lassen sich auch fur die Eigen- 
schaften von Albumin interessante SchluBfolgerungen zie- 
hen. Die Struktur kann als willkurlicher Ausschnitt einer 
Minimalflache beschrieben werden, wobei die Krummung 
der /j-Faltblattbereiche geringer ist als bei den bisher be- 
schriebenen Proteinen. Da Albumin als Tragerprotein fur 
Fettsauren dienen soll, scheint diese relativ schwache 
Krummung plausibel. Nach Gleichung (1) hangt die Wir- 
kung einer gekrummten Oberflache auf ein eintretendes 
Molekul vom Ausmafl der Krummung ab. Die Kriimmung 
eines Trigerproteins sollte zwar stark genug sein, um das 
zu transportierende Molekul festzuhalten, jedoch nicht so 
stark, daB der Transport beeintrachtigt oder die Abspal- 
tung vom Protein zu energieaufwendig ist. Interessanter- 
weise werden langkettige Fettsauren besser festgehalten als 
kurzkettige und ungesattigte wiederum besser als gesattig- 
te. Nimmt man an, daB van-der-Waals-Krafte das Einfan- 
gen und Festhalten der Molekule 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- 
trachlordibenzo[ 1,4]dioxin (TCD) auf einer Wechselwir- 
kung mit stark gekriimmten Proteinen beruhen konnte. 1st 
namlich das mit dem Protein wechselwirkende Molekul 
elektronenreich und stabil ~ beides Eigenschaften von 
TCD - so konnte genug Warme entstehen, um das Protein 
ernstlich zu schadigen. Beim Zusamrnenbruch der Protein- 
struktur wiirde TCD frei, konnte erneut von einem intak- 
ten Protein eingefangen werden und wurde 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 Proteinmolekul pant. 

Noch starker verlockend ist die Aussicht, diese Erkennt- 
nisse als beispiellose Basis fur die Entwicklung antiviraler 
Substanzen zu nutzen. Die Proteinhulle von Polioviren be- 
steht aus vier diskreten Proteinen, von denen drei eine 
Rohrenstruktur 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 fur die Zelle - 
schlieBlich sein genetisches Material in die Zelle injiziert. 

Bestatigt sich dieses Model1 der Virusaktivitat, konnte es 
Ansatzpunkte fur den Kampf gegen Viren liefern. Um die 
Aktivitat der Hiillproteine zu unterbinden, konnten Mole- 
kule aufgebaut werden, die entweder die Rohreneingange 
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 Kriimmung 
konnte auch den Energiebedarf bei anderen biochemi- 
schen Vorgangen decken helfen, z. B. beim Transport 
durch Membranen, bei Antigen-Antikorper-Wechselwir- 
kungen, beim Zusamrnenfugen von mRNA-Vorlaufern, bei 
der Aktivitat der tRNA in der Proteinsynthese und bei der 
Sauerstoffaufnahme des Hamoglobins. 
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Tetraphosphafulvalene 
Von Nicole Maigrot, Louis Ricard, Claude Charrier und 
Frangois Mathey* 

Zur Zeit wird intensiv nach neuen synthetischen Metal- 
ten und Supraleitern gesucht"'. Das polymere Ruckgrat 
vieler dieser Stoffe basiert auf der Tetrathiafulvalen 
(TTF)I2l- oder der Tetra~elenafulvalenstruktur~~~. Kurzlich 
konnten diese Grundbausteine durch die Tetratellurafulva- 
leneinheit erganzt 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- 
.4naloga unterscheiden durften. 

Als Ausgangsverbindung fur die Synthese des bislang 
unbekannten Tetraphosphafulvalengerusts wahlten wir das 
mit einer Vielzahl von Substituenten erhaltliche 1,2-Dihy- 
drodiphosphetsystem 1(']. Durch Spaltung der PP-Bindung 
mit Lithium in THF gelangt man zu Dianionen 2[61, die rnit 
Tetrachlorethen in maBiger, doch akzeptabler Ausbeute 
die gewunschten Tetraphosphafulvalene 3 ('Typ A )  erge- 
ben [GI. (a)]. 

Ph Ph Ph I 
R Ph R PO 

Ph Ph Ph 
1 2 30 (19%) 

3b (30%) 
3c (28%) 

a ,  R = Me; b, R = Et: C ,  R = Ph 
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Tabelle I enthalt die spektroskopischen Daten der Ver- 
bindungen 3a-c. Um die neuen Verbindungen vollstandi- 
ger zu charakterisieren, setzten wir 3b gemal3 Gleichung 
(b) zurn Tetrasulfid 4 um, an dem eine Rontgenstruktur- 

S PhPh S 

4 (70%) 

analyse durchgefuhrt wurde (Abb. Die CC-Doppel- 
bindungen sind vollstandig lokalisiert. Die beiden funf- 
gliedrigen Ringe sind nahezu planar, doch leicht gegenein- 
ander gedreht (Diederwinkel 4.22(7)"). Die Torsion der 

Abb. I .  Struktur von 4 im Kristall [7]. Die Ellipsoide entsprechen 50% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome sind der Ubersichtlichkeit halber 
weggelassen. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: SII-PI l.934(1), 
S12-P4 l.932(1). S13-P7 1.937(1), S14-PI0 l.936(1), PLC2 1.815(3), PLC5 
1.862(3), PI-CIS 1.812(3). P4-C3 1.796(3). P4-C5 1.8460). P4-C25 1.813(4), 
P7-C6 1.853(3), P7-C8 1.800(3), P7-C31 1.81 1(3), PIOX6 1.856(3). PIO-C9 
1.809(3). PIO-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 1.51 l(4). 
(C-H) 0.97(13); C2-PI-C5 98.7(1), C3-P4-C5 99.2(1), C6-P7-C8 99.4(1), C6- 
PIO-C9 98.9(1), PI-C2-C3 116.8(2), P4-C3-C2 I17.9(2), PI-C5-P4 107.2( I ) ,  
PI-CS-C6 125.6(2). P4-C5-C6 127.2(2), P7-C6-PIO 107.2(1). P7-C6-C5 
126.3(2). PIO-C6-C5 126.5(2), P7-C8-C9 I17.0(2), PIO-C9-C8 I17.3(2). 

Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten von 3 a - c  und 4 (NMR- 
Spektren in CDZCI2). 

3a: "P-NMR:6=47.4: "C-NMR:6= 15.03(m,CH3), 14?.47(s, MeC=CMe), 
157.7 (5. PIC=CPz): MS (El, 70 ev): m/z  565 (Me+ I .  IOOOh) 

3b: "P-NMR: 6=44.0; "C-NMR: 6= 14.23 (s. CH,), 23.17 (m, CH,), 149.45 
(5. EtC=CEt), 157.7 (s. PzC=CPI); MS (El .  70 eV): m / i  620 (M". 100°/o) 
3c: "P-NMR (CHzCIz): 6=63.2; "C-NMR: 6 =  148.30 (5, PhC=CPh), 
156.76 (5, P,C=CP?); MS ( E l .  70 ev): m/z 812 (M*,  IOOOh) 
4 :  "P-NMR: 6=48.9; MS (El. 70 eV): m/z 748 (Ma.  20%). 716 (M"-S, 
15%). 684 (M"-2S, 21%). 639 (M"-PhS. 6O9;o). 607 (M'I-PhS:, 55Yo). 576 
(M' -+H-PhS, .  5I0 /o ) ,  431 (lOoO/o) 

zentralen C=C-Bindung ist zweifellos auf die sterische Be- 
lastung zuriickzufiihren. Die Schwefelatome sind all-trans 
angeordnet. 

Experim en telles 
Alle Reaktionen wurden in Schlcnk-Rohren unter Argon durchgefiihn. 
3a-c: Eine Mischung von 8 mmol 1 und 17 mmol Lithium in T H F  wird 3 h 
bei Raumtemperatur geriihn, wobei sich das Lithium vollstandig auflost. Die 
LBsung wird auf 50°C erhitzt und tropfenweise mit 0.41 mL (4 mmol) C:C14 
versetzt. Die Reaktion setzt unverzirglich ein. Nach Abziehen des Losungs- 
mittels bleibt ein Riickstand. der an Silicagel mit einem entgasten Hexan/ 
Toluol-Gemisch (80/20) chromatographien wird. 
4 :  Eine Mischung aus 0.5 g (0.8 mmol) 3b, 0.15 g Sx und 0.1 g LiCl wird in 
15 mL T H F  10 d bei 25°C geriihn. Das Losungsmittel wird abgezogen und 
der Ruckstand an Silicagel mil Toluol chromatographien. Ausbeute: 0.4 g 
(7Oo/o). Kristalle konnen aus CHzClz erhalten werden. 
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F(000)= 884. Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, MeDtFmp. 18 f 1 "C. 
MoK:,-Strahlung (Graphit-Monochromator, A =0.7 1073 A). 5641 unab- 
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Diisocyan** 
Von Thomas van der Does und Friedrich BickelhaupP 

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

['I Prof. Dr. F. Bickelhaupt, Drs. T. van der Does 
Scheikundig Laboratorium, Vrije Universiteit 
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsterdam (Niederlande) 

nahme des Massenspektrums. 
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