
IRC-Option des Gaussian-88-Programmpakets verfolgt [I '1. 
Die Rechnungen ergaben dariiber hinaus, daB die Triplett- 
Sauerstoff-Addition iiber einen s-frans-Ubergangszustand 
verlauft, wihrend bekanntlich Singlett-Sauerstoff s-cis an 
Ethen addiert wirdIt2]. 
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Schema 1. Auf dem HF-Niveau berechnete Strukturparameter von 1-7. 

Wir betonen nochmals" -41, daB ahnliche Ergebnisse ganz 
allgemein fur 'O,, das an Metall-Ionen komplexiert ist, zu 
erwarten sind. Lie, das fur Berechnungen ein leicht hand- 
habbares Modell-Kation ist, sollte einen groBeren Effekt als 
schwerere Metalle zeigen14* 13]; er mu13 jedoch nicht auf die- 
ses Element beschrankt sein. Obwohl unsere Modellstudien 
nicht direkt rnit enzymatischen Systemen in Beziehung ge- 
bracht werden konnen, mochten wir dennoch herausstellen, 
dati '[O, : Lila sowohl die Wasserst~ffabstraktion[~] als auch 
die Epoxidierung mit einer Reaktivitiit ahnlich der von Cyto- 
chrom P45Or6] durchfiihren kann. Unsere Berechnungen lie- 
fern daruber hinaus indirekt einen Hinweis darauf, daB die 
elektrostatische Komponente der Cytochrom-P45O-Kataly- 
se g r o k r  sein konnte, als allgemein angenommen wird. Wei- 
terhin wird auch durch Reaktion (b) ein Sauerstoffatom ge- 
bildet, so daB zwei Epoxidierungen mit einem Sauerstoff- 
molekiil moglich sein sollten. Unsere Ergebnisse und die be- 
merkenswerte Gasphasen-Reaktivitat von obergangsme- 
tall-10nen"~~ legen den SchluB nahe, daO die ,,Chemie nack- 

[ I )  T. Clark. J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1986. 1774-1776. 
121 A. von Onciul. T. Clark. 1 Chem. Soc. Chem. Commun. 1989,l082.-1084. 
131 T. Clark. J.  Am. Chem. SOC. 110 (1988) 1672-1678. 
141 H. Hofmann, 7 Clark. unveroffentlicht. 
(51 Siehe beispielsweise K. A. Jsrgensen, Chem. Rev. 89 (1989) 431 -458. 
[6] V. Ullrich. Top. Curr. Chem. 83 (1979) 67- 104. 
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Kahn, J. J. P. Stewart. E. M. Fluder, S. Topiol, J. A. Pople: Gaussian Inc.. 
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der stationiren Punkte wurde die Kraftkonstantenmatrix jeweils auf dem 
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Ordnung. die einfache. zweifache, dreifache und vierfache Anregung ent- 
halt (MP4sdtq; C. Msller, M. S. Plesset, Phys. Rev. 46 (1934) 618; J. S. 
Binkley, J. A. Pople. I n f .  J. Quonrum Chem. 9 (1975) 229; J. A. Pople, J. S. 
Binkley, R. Seeger, Int. J. Q u a "  Chem. Suppl. lO(1976) 1; M. J. Frisch. 
R. Krishnan, J. A. Pople, Chem. Phys. Leff 75 (1980) 66). sowie eine Null- 
punktsenergie-Korrektur. fur die die UHF-Schwingungsfrequenzen be- 
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koordinate in Richtung des Oxiranprodukts verfolgt, um die Natur der 
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Concanavalin A bindet Pyranoside und deren 
Tetraacetate gleichermaBen stereoselektiv ** 
Von Jurgen-Hinrich Fuhrhop * und Michael Arh  

Das Protein Concanavalin A ( = Con A) bindet Kohlenhy- 
drat-Kopfgruppen stereoselektiv, wenn sie in Form von we- 
nigstens zwei benachbarten Hexose-Einheiten an den Ober- 
flachen von Glycoproteinen"] oder Vesikelnr2] auftreten. 
Systeme mit D-Ghcopyranose- und D-Mannopyranose-Ein- 
heiten werden agglutiniert, solche mit D-Galactopyranose- 
Einheiten nicht. RinnenI3I, flache TaschenI4l, aber auch 
nicht-spe~ifische[~~ oder je nach Substrat variierendel6] Bin- 
dungsstellen wurden durch rontgenographische Untersu- 
chungen von Monosaccharid-Komplexen charakterisiert. 
Keines der bisherigen Bindungsmodelle 1st rnit den im fol- 
genden beschriebenen experimentellen Ergebnissen in Ein- 
klang. 

Agglutinations-Versuche mit M wallrigen Suspensio- 
nen der Glycolipide l a - l d " ]  und 1 mg ConA pro mL[*J 

ter Ionen" moglicherweise ein gutes Modell fur die Ablaufe 
I - 

[*I Prof. Dr. J.-H. Fuhrhop. Dip].-Chem. M. Arlt in weitaus komplexeren Systemen wie Zeolithenr3. '1 und 
Enzymen sein konnte. lnstitut fur Organische Chemie der 
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ergaben die erwarteten Ergebnisse: D-Glucose und D-Man- 
nose wurden gebunden, D-Galactose und L-Glucose nicht. 
Damit war zunachst geklart, daJ3 Con A nicht nur Diastereo- 
mere, sondern auch Enantiomere unterscheidet. Dann stell- 
ten wir fest, daO die Tetraacetate 1 e- 1 h beim Beschallen wie 
die Lipide 1 a- 1 d stabile Vesikel bildeten. Elektronenmi- 
kroskopische Aufnahmen negativ angefarbter Praparate vier Hydroxygruppen. 

Fallungsversuche mit ConA zeigten nun, daD die zu 
> 99.8 % reinen Tetraacetate 1 e- 1 h innerhalb der Fehler- 
grenzen mit der gleichen Bindungskonstante und Geschwin- 
digkeit ausgefallt wurden wie die reinen Zucker 1 a- 1 d 
(Abb. l), d. h. die vier Acetatgruppen aufder  Vesikeloberfla- 
che wurden in gleicher Weise stereoselektiv gebunden wie die 
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@H 7; Phosphowolframat) zeigten Vesikel (Durchmesser ca. 
400 f 100 A) und waren fur die Glucosederivate 1 a und 1 e 
identisch. Streulichtmessungen nach Gelchromatographie 
(Sephadex G 100) ergaben bei 1 a und beim Tetraacetat 1 e 
klar abgetrennte Vesikelfraktionen im Totvolumen. Ein- 
schluOversuche mit dem wasserloslichen Fluoreszenzfarb- 
stoff Pyranin waren hingegen nur bei 1 a erfolgreich. Beim 
Tetraacetat verteilte sich der Farbstoff gleichmaDig auf das 
Totvolumen und die nachfolgenden Fraktionen. Wir vermu- 
ten, daD die mechanische Stabilitat der ,,hydrophoben" Te- 
traacetatmembran fiir die Gelchromatographie nicht aus- 
reicht. Monoschichten auf Wasseroberflachen waren erwar- 
tungsgemaD beim polaren Zuckerderivat 1 a ebenfalls stabi- 
ler (Kollapsdruck K, = 50 5 mN m - ' ;  Flache pro Mole- 
kiil: 39 f 3 A2) als beim Tetraacetat l e  (34 f 3 mN rn-'; 
54 3 A pro Molekiil). 

I c-Glucose, IOAcI 
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Abb. 1 .  Zeitabhangigkeit der Absorption A bei L = 360 nm fur die vier diaste- 
reomeren und enantiomeren Glycolipide 1 a-  I d  (,,OH") und ihrer Tetraacetare 
(,,OAc") in waBngen Suspensionen nach Zugabe von lo-* M ConA. 

Id 
l h  

Es erscheint ausgeschlossen, daD Spuren ( < <0.1 YO) nicht 
acetylierter Kohlenhydrat-Kopfgruppen fur die Fallung ur- 
sachlich sind, denn schon bei einer zehnfachen Verdiinnung 
der Vesikel tritt unter den Reaktionsbedingungen keine FC1- 
lung mehr auf. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der 
Vesikel in Gegenwart von ConA zeigen bei agglutinierten 
Vesikeln abgeflachte Membranen an den Kontaktstellen, 
d. h. wahrscheinlich eine direkte Beriihrung der mit ConA 
bedeckten Oberflachen. Bei den nicht erkannten Vesikeln 
hingegen treten weiterhin praktisch nur monomere auf. An- 
dererseits werden bei zehnfach hoheren Con A-Konzentra- 
tionen alle stereoisomeren Vesikel ausgefallt. 

Da nach keinem der bisherigen Modelle die Con A-Bin- 
dungsstellen Raum fiir vier oder acht Acetylgruppen (bei der 
Bindung von zwei Kohlenhydrat-Kopfgruppen) bieten, 
schlagen wir eine Bindungsstelle ohne Vertiefung vor. Dafiir 
eignen sich planare oder leicht konvexe P-Faltblattstruk- 
turen, die etwa 60% der Con A-Oberflache ausmachen. Eine 
solche Bindungsstelle wiirde auch die stereoselektive Bin- 
dung von Kohlenhydrat-Kopfgruppen an einer glatten 
Vesikeloberflache vie1 besser erklaren, denn es ist kaum ein- 
sichtig, weshalb ein Kohlenhydrat-Paar aus der Vesikelober- 
flache in eine Rinne der Con A-Oberflache hineingezogen 
werden sollte. Die Schwerloslichkeit der hydrophoben Oli- 
gomethylen-Ketten in der Region der hydrophilen Kopf- 
gruppen stiinde dem ebenso entgegen wie die Tatsache, daD 
auch polymerisierte Kohlenhydrat-Membranen von Con A 
stereospezifisch erkannt werdenrz1. 

Wir schlagen eine weitgehend ebene Bindungsstelle vor, 
deren Stereospezifitat durch die Anordnung von sechs Dipo- 
len gegeben ist. Bei einer Bindungsenergie von 23 kJ mol-' ,  
wie sie fur Con A-Glycoprotein-Komplexe angegeben wur- 
de"], errechnet sich aus Dipol-Dipol-We~hselwirkungen~'~~ 
ein Abstand von 0.45 nm, der fiir die Acetylgruppen genii- 
gend Platz lassen wiirde (Abb. 2 ) .  Auch eine Hydrathiille 
IieBe sich zwischen Con A- und Vesikeloberflache schieben, 
was die Ahnlichkeit der beobachteten Bindungskonstanten 
und Geschwindigkeiten verstandlich machen wiirde. Die 
Carbonyl-Dipole der Acetylgruppen spielen bei der Bindung 
offensichtlich eine untergeordnete Rolle. Beim Versuch, die 
, ,fakchen" Enantiomere und Diasteromere zu binden, resul- 
tierten mindestens zwei Abstande um mehr als 20 % groDer, 
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Abb. 2. Modell der stereoselektiven Bindung von D-Glucose mil und ohne 
Acetylgruppen an einer glatten Oberflache an Con A mi! meidimensional ver- 
teilten Bindungsstellen (schrafferte Oberflache um 90" gekippt). 

was mit der beobachteten Abnahme der Bindungsenergien 
und Gleichgewichtskonstanten in Einklang ware'" ''I. 
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1101 Aus dem Modell fur Punktdipole: 

Koordination A (q3:q3; Beispiele: [{(CO),M},(p-C,H,)], 
M = Fe 1 [ ' I ,  M = Ru 2"') ist eine unsymmetrische s.yn-An- 
bindung B des Cycloheptatriens an das (L,M),-Gerust be- 
kannt (o', qz:q3;  Beispiel: [(CpRh),(p-C,H,)] 3[31). Wir 
berichten hier iiber Synthese, Struktur und dynamisches Ver- 
halten von syn-[(CpCo),(p-C,H,)] 6a und anti-[(Cp *Co),- 
(p-C,H,)] 6b (Cp = q-Cyclopentadienyl, C p *  = q-Penta- 
methylcyclopentadienyl). In 6 b ist erstmals eine anti-gebun- 
dene Cycloheptatrien-Brucke C (q4: q4) verwirklicht. 

0 
/ \ 

Durch Umsetzung 
[CpCo(C,H,),] 5aLS1 

B C 

[M] - CoCp. RhCp [MI - CoCp' 

von [CpCo(14-q-C,H8)] 4aI4] mit 
erhalt man in guten Ausbeuten den 

syn-Zweikernkomplex 6a. Aus [CpGCo(14-q-C,H8)] 4b 
und [Cp*Co(C,H,),] 5 b16] bildet sich dagegen ausschlieDlich 
der anti-Zweikernkomplex 6 b. Die Ethenkomplexe 5 greifen 
wahrscheinlich an der unkomplexierten C-C-Doppelbin- 
dung des q4-gebundenen Cycloheptatrien-Liganden von 4 
an. Zwei sterisch anspruchsvolle Cp*Co-Gruppen verhin- 
dern die Bildung einer Co-Co-Bindung, die zum syn-Zwei- 
kernkomplex fiihrte, und erzwingen die anti-Koordination. 
Die hohe Stabilitat von 4b verhindert die Bildung ,,gemisch- 
ter" Cp*/Cp-Denvate von 6. So reagiert 4b weder mit 5a 
noch rnit [C~CO(C,M~,)]~ ' ] ,  die beide Quellen fur das CpCo- 
Fragment sind. Aus 4a oder [CpRh(q4-C,H,)][3* bildet 
sich mit 5b durch Ligandenaustausch nur 4b. 

/?\ w * Dicobaltkomplexe mit syn- und anti-koordinierten 
Cycloheptatrien-Briicken ** 
Von Hubert WadepohP, Wolfgang Galm und Hans Pritzkow 

Prosessor Giinter Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet 

In zweikernigen Komplexen kann Cycloheptatrien als 
Sechselektronenligand auf verschiedene Arten an die Metall- 
atome gebunden sein. Neben der symmetrischen syn- 

co 

6b 

60 

Ti 
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['I Priv.-Doz. Dr. H. Wadepohl, W. Galm, Dr. H. Pritzkow Die syn-Stellung der CpCo-Gruppen in 6a 1aDt sich aus 
dem Auftreten von funf H-NMR-Signalen im Intensitats- 
verhaltnis 2:2: 1 :2: 1 fur den Bruckenliganden ableiten. Wie 
3 1st auch 6a in Losung nicht starr. Die temperaturabhangi- 
gen NMR-Spektren ['I deuten auf zwei dynamische Prozesse 
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