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Eine polymere Technetiumverbindung
der Zusammensetzung [Tc,0,(C;Me;)],

Von Basil Kanellakopulos®, Bernd Nuber,
Konstantinos Raptis und Manfred L. Ziegler*

Frau Professor Margot Becke zum 75. Geburtstag gewidmet

Der Tricarbonylrheniumkomplex 1 reagiert mit H,O,
zum Trioxokomplex 2, der sich als interessante und viel-
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seitige Ausgangsverbindung fiir eine bemerkenswerte Che-
mie des Rheniums in hohen Oxidationsstufen erwiesen
hat™]. Eine Rontgenstrukturanalyse von 2 konnte bisher
nicht durchgefiihrt werden; bekannt ist jedoch die Struktur
seines Derivates 3], das diskrete Molekiile bildet. Dies
sollte auch fiir 2 angenommen werden konnen.

[(M3-CsMes)Re(CO);]  [(n°-CsMes)ReO,]

i 2
[(M>-CsMe,EORe0,]  [(n3-CsMes)Te(CO),]  [(CsMeg)Te,0,],
3 4 5

Bei der Umsetzung des Tricarbonyltechnetiumkomplexes
4 mit Perhydrol hat sich nun gezeigt, daB sich die Tech-
netiumspezies 4 anders verhdlt als ihr Rheniumhomologes 1.
Elementaranalyse, Massenspektren und vor allem eine
Rontgenstrukturanalyse!® ergaben fiir das Produkt 5 die
Bruttozusammensetzung C, H, ;Tc,O, bei polymerem Auf-
bau. Aus Abbildung 1 wird deutlich, daBl in 5 zwei Tc-Atome

C(5'A)

g;s’)
P

oz}

Abb. 1. Darstellung eines Ausschnittes des Polymers 5im Kristali. Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 %. 5 wird in Blick-
richtung einer der Spiegelebenen gezeigt. Wichtige Bindungslidngen [pm] und
Winkel [°], soweit im Text nicht enthalten: Tc1-O1 190(2), Te1-02 185(2), Tc-
Ching 238(2); Te1-01-Tel A 58.8(8), Te1-02-Tel A 60.7(6), O1-Te1-02 97.5(5),
02-Tc1-02" 96.3(9).

durch drei p-Oxoliganden verbriickt sind und die Koordina-
tion der Tc-Atome durch jeweils einen C;Me;-Ring (=Cp*)
vervollstdndigt wird. Diese Cp*-Ringe sind aber zugleich
auch Bestandteil der nichsten Einheiten, so daf sich die
oben genannte Summenformel ergibt. Die Ebenen der Cp*-
Ringe und der Oxo-Briickenliganden sind kristallographisch
bedingt absolut parallel zueinander, d. h. es bildet sich eine
Art ,,Polydeckerstruktur® (Abstidnde: Cp*-Ebenen 594.6(5),
O;-Ebenen 594.6(5), Cp*-O,-Ebenen 297.3(3), Tc-O,-Ebene
93.4(3), Tc-Cp*-Ebene 204.0(4) pm). Auffallend ist der mit
186.7(4) pm ungewdhnlich kurze Abstand der beiden durch
die drei p-Oxoliganden verkniipften Technetiumatome
(Abstand der Cp*-verbriickten Tc-Atome 407.7(4) pm); der
kiirze ste bisher nachgewiesene Tc-Tc-Abstand betrigt
213(1) pm ™. Noch kiirzere Metali-Metall-Abstinde findet
man nur in zweikernigen Chromkomplexen!® mit einem
Minimum von 182.8(2) pm in (Cr,(2-MeO-5-MeCH,),]'".

Formal muB} den beiden Technetiumzentren eine Oxida-
tionszahl von + 3.5 zugeordnet werden. Dies wiirde bedeu-
ten, daB3 der Grundzustand die relativ seltene o2n*8'-Konfi-
guration hat und somit eine Bindungsordnung von 3.5
vorliegt!™. Diese Bindungsordnung zusammen mit den drei
u-Oxoliganden macht den &dulBerst kurzen Tc-Tc-Abstand
verstindlich.

Die spektroskopischen Daten sind mit den Ergebnissen
der Rontgenstrukturanalyse gut vereinbar. So ist im EI-
Massenspektrum der Molekiilpeak bei m/z 381.6 (18%)
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deutlich sichtbar, die Tc-O-Valenzschwingungen treten im
IR-Spektrum bei 909 (symmetrisch) und 880 cm ™! (antisym-
metrisch) auf. Im 'H-NMR-Spektrum werden die Methyl-
protonen bei 6 = 1.606 beobachtet.

Arbeitsvorschrift

180 mg (0.57 mmol) 4 wurden in 15 mL CgH, gelost und mit SmL 30 proz.
H,0, durch Rihren bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Erst nach
24 h begann die Ausgangskonzentration an 4 abzunehmen. Nach 3d konnte
kein 4 mehr nachgewiesen werden. Nach Trennung der Phasen wurde die orga-
nische Phase mit Na,SO, getrocknet und durch Chromatographie (Kieseigel
60, 30 x2 cm, C4H,) von 6ligen Reaktionsprodukten befreit. AnschlieBende
Elution mit C,He/Diethylether (1/1) ergab eine gelbe Zone. Aus dem Eluat
wurde 5 in Form von nadelformigen gelben Kristallen nach langsamem Verdun-
sten des Losungsmittels (ca. 12 h) erhalten. Ausbeute: 25.0 mg (16.0%). **Te
51.6% (berechnet: 51.94%). EI-MS: Fragmentierung (in Klammern relative
Intensitiit (%]): Cp*® (100); Cp*Tc® (36); Cp*TcO4® (0.0); Cp*Tc,0,° (18).
Die entsprechenden relativen Intensitdten fiir 2 unter dhnlichen Bedingungen
betragen 100, 35, 100 und 0.0%.

Eingegangen am 8. Mirz 1989 [Z 3225]
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Das aktive Zentrum der “Glutathion-Reduktase,
ein Beispiel fiir Nahezu-Ubergangsstrukturen **

Von Reiner Sustmann *, Willi Sicking und Georg E. Schulz*
Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Das ubiquitére Flavoenzym Glutathion-Reduktase iibt ei-
ne wichtige Funktion bei intrazelluliren Redoxprozessen
aus, indem es freie Thiole in Form von reduziertem Gluta-
thion bereitstellt!!]. Die Katalyse verlduft in zwei trennbaren
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Schritten. Im hier berechneten ersten Schritt werden zwei
Elektronen von NADPH auf das Enzym iibertragen:

H® + NADPH + E_ =E,_H, + NADP®

red

wobei das reduzierte Enzym als stabiles Intermediat entsteht.
Im zweiten Schritt wird dann Glutathiondisulfid reduziert:

E,H, + GSSG==E_ + 2GSH

Das aktive Zentrum besteht aus einem im Proteininneren
verborgenen Verbund aus Isoalloxazin (von FAD) und der
Disulfidbriicke Cys58:Cys63, an den sich auf der Isoalloxa-
zinseite das reduzierende NADPH und auf der Disulfidseite
das zu reduzierende Glutathion anlagern™!. Die Geometrie
dieser Anordnung ist nun durch Réntgenstrukturanalysen
mit Aufldsungen zwischen 2.0 A und 1.54 A bestimmt wor-
den!3!. Da das aktive Zentrum in einem sehr dicht gepackten
inneren Bereich des Proteins weit entfernt von allen intermo-
lekularen Kontakten des Enzymkristallverbandes liegt!™
und da das Enzym im Kristali aktiv bleibt, darf man anneh-
men, daB die etablierte Geometrie der mittleren Orte der
Nicht-Wasserstoffatome bis auf 0.1—0.2 A mit der Geome-
trie im zelluldren Enzym bereinstimmt. Der Ablauf der Re-
duktion ist bisher nicht im Detail bekannt; unbeantwortet ist
auch die wichtige Frage, ob es sich um eine sukzessive Ein-
elektronen- oder eine Hydriditbertragung handelt.

Wir haben begonnen, die Wechselwirkungen im aktiven
Zentrum des Enzyms zu analysieren, und zwar mit Rechnun-
gen auf dem MNDO-Niveau, wobei dessen neueste PM 3-
Parametrisierung Anwendung findet'*). Diese Rechnungen
werden durch Storungsrechnungen mit dem Programm
PERVALPY), ebenfalls PM 3-parametrisiert, erginzt. Letzte-
res ermoglicht die direkte Ermittlung der Wechselwirkung
zweier Molekiile und die Interpretation der Ergebnisse auf
der Basis kovalenter Stabilisierung, sowie polarer und nicht-
kovalenter Anteile (,,closed shell repulsion*’). Der Analyse
liegen die Koordinaten der Nicht-Wasserstoffatome aus der
Rontgenstrukturanalyse, die unter Heranziehung von Stan-
dardbindungsldngen und -winkeln mit Wasserstoffatomen
versehen wurden, zu Grunde. Da auch semiempirische Rech-
nungen fiir vollstindiges FAD und NADPH zu aufwendig
sind, wurden die Molekiile auf die fiir den Reaktionsablauf
wichtigen Substrukturen, d. h. Isoalloxazin mit und auch oh-
ne Ribit bzw. Dihydronicotinsdureamid mit Ribose, redu-
ziert. Die Verkniipfungsstellen mit dem vernachlassigten Tei-
len wurden mit Wasserstoffatomen abgesittigt. Gleichartig
wurde mit der Disulfidbriicke zwischen CysS8 und Cys63
verfahren, wobei die Bindungen zu den nichstfolgenden
Atomen des Proteins gelost und mit Wasserstoffatomen ab-
gesittigt wurden. Die Rechnungen zeigen in der Tat, daf3 die
fiir die Reaktion wichtigen Grenzorbitale der Reaktanten
ausschlieBlich im Isoalloxazin bzw. im Dihydronicotinsdu-
reamid lokalisiert sind. Auch das fiir die Reduktion der Di-
sulfidbriicke wichtige LUMO der SS-Bindung findet sich in
dieser wieder. Damit wird unterstrichen, dafl das umliegende
Protein zundchst nur die Funktion hat, die reagierenden Mo-
lekiile in einer bestimmten Lage zu fixieren.

Wir berichten hier tiber zwei Aspekte: 1) Die Wechselwir-
kung des Dihydronicotinsdureamids von NADPH mit dem
Isoalloxazin von FAD (siehe 1) und 2) die Wechselwirkung
des reduzierten Isoalloxazins mit der Proteindisulfidbriicke
Cys58:Cys63 (siche 5, unten). Ein Vergleich mit durch ab-
initio-Rechnungen bestimmten Ubergangsstrukturen der
Hydridiibertragung von Dihydropyridin auf Formaldehyd
(siche 2)'! und von Methylamin auf das Methyleniminium-
Ton (siche 3)!"1 erweist sich als niitzlich.
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