HIGHLIGHTS

Rontgenstrukturanalyse von FeMo-Nitrogenase — ist das Problem

der enzymatischen N,-Fixierung gelost?
Von Dieter Sellmann*

Zu den aktivsten und effizientesten Katalysatoren zdhlen
Metalloenzyme, und die Aufkldrung der Struktur-Funk-
tions-Beziehungen in diesen Metalloenzymen ist nicht nur
eine faszinierende Herausforderung fiir die Forschung, son-
dern kann potentiell auch Wege zu neuen technischen Kata-
lysatoren mit bisher unerreichter Aktivitit aufzeigen. Viele
dieser Metalloenzyme, z.B. Ferredoxine, Hydrogenasen, Ni-
trat-Reduktasen und nicht zuletzt Nitrogenasen''!, enthal-
ten in ihren aktiven Zentren Ubergangsmetalle in schwe-
feldominierten Koordinationssphdren. Der Nitrogenase-
forschung ist jiingst ein groBer Schritt vorwérts gelungen: Im
Sommer vergangenen Jahres wurde die Fachwelt durch Be-
richte elektrisiert, denen zufolge die Rontgenstrukturanalyse
von kristalliner Nitrogenase erstmals zu einem konkreten
Modell fiir die aktiven Zentren von Eisen-Molybddn-Nitro-
genasen gefiihrt hat!2l.

Die enzymatische N,-Fixierung ist wie die Photosynthese
einer der grundlegenden Syntheseprozesse der Natur. Sie
wird durch Nitrogenasen katalysiert, die die Reduktion des
liblicherweise inerten N,-Molekiils zu Ammoniak katalysie-
ren. Die heute bekannten Nitrogenasen lassen sich nach den
Metallen, die sie enthalten, als FeMo-, FeV- und FeFe-
Nitrogenasen klassifizieren. Die am lingsten und intensiv-
sten untersuchten Nitrogenasen sind die FeMo-Nitrogena-
sen, und lange Zeit galt Molybdin als essenticlles Metall fiir
Nitrogenasen!*®), Die Entdeckung von FeV-Nitrogenasen
zeigte aber, dafl die Rolle des Molybdidns moglicherweise
auch andere Metalle einnehmen kénnen**?! und die Isolie-
rung von ausschlieBlich Eisen enthaltenden Nitrogenasen
brachte schlieBlich das Dogma zu Fall, zwel verschiedene
Metalle seien fiir die Aktivierung und Reduktion von N,
unverzichtbar[3<,

Die FeMo-Nitrogenasen bestehen aus zwei Proteinen,
dem Fe-Protein und dem FeMo-Protein, die getrennt gerei-
nigt werden kdnnen. Das Fe-Protein (M, =~ 60000) ist ein
Dimer identischer Untereinheiten, die durch einen [Fe,S,]-
Cluster verbriickt werden. Es fungiert als spezifischer Ein-
Elektronen-Donor fir das FeMo-Protein, und kein anderes
Protein oder Reduktionsmittel konnte bisher die Funktion
des Fe-Proteins iibernehmen. Das FeMo-Protein ist ein
o,B,-Tetramer mit M, =~ 220000, enthilt zwei Mo- und
32 + 3 Fe-Zentren sowie etwa ebensoviel S?~-Einheiten
(Abb. 1).

Nur das Zusammenwirken des Fe- und des FeMo-Proteins
ermoglicht in Gegenwart eines Reduktionsmittels wie
Na,S,0, die Reduktion von N,. Wie Gleichung (a) zeigt,

N,-ase

N, +8H" +8e” (z.B. von Na,§,0,) +16 MgATP
(@)
2 NH, + H, +16 MgADP +16 PO}~

werden dabei gleichzeitig stets 2 mol H*-Ionen zu H, redu-
ziert und 16 mol Magnesiumadenosintriphosphat (MgATP)
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Abb. 1. Schema des Aufbaus der FeMo-Nitrogenase. Fe- und FeMo-Protein
bilden das Gesamtenzym. Die rdumliche Anordnung der Metall-Schwefel-Clu-
ster und ein Vorschlag fir die Bindungsstelle des Adenosintriphosphats (ATPs)
im Fe-Protein folgen aus den Rontgenstrukturanalysen beider Proteine nach [2]
und [8]. Wiirfel = Fe,S,; FeMoco = FeMo-Cofaktor.

benoétigt. Die Rolie des MgATP ist ungekldrt. Das Reduk-
tionspotential von Na,S,0, allein wiirde fiir die Reduktion
von N, zu NH, bereits ausreichen, die thermodynamisch bei
pH 7 E® = — 280 mV erfordert. Die Hydrolyse von MgATP
ist insofern eine Energievergeudung™!.

Das FeMo-Protein enthilt in den FeMo-Cofaktoren die
aktiven Zentren, an denen Bindung, Aktivierung und Re-
duktion des N,-Molekiils erfolgen. Auf diese Cofaktoren
konzentrierte sich das Interesse, weil man von der Aufkla-
rung der Zusammensetzung und Struktur dieser Cofaktoren
eine Losung des ,,Nitrogenaseritsels* erwartete. Die Ab-
trennung der Cofaktoren vom Protein gelang erstmals
1977151 Sie weisen eine iiberraschend niedrige Molekiilmasse
von M, =~ 1500 auf und wurden als Cluster der Zusammen-
setzung [1 Mo: 6-8 Fe: 8-9 S2™ : 1 Homocitrat] charakteri-
siert. Daraus folgte, dal im FeMo-Protein zwei solcher Fe-
Mo-Cofaktoren vorhanden sein miissen, aber die Angaben
68 Fe und 8-9 S?~ zeigen, daB die exakte Zusammenset-
zung nicht zweifelsfrei zu ermitteln war. Erst 1989 wurde
endgiiltig sichergestellt, dal Homocitrat ein endogener Li-
gand der FeMo-Cofaktoren und essentiell fiir ihre Biosyn-
these ist'®. Die Struktur des isolierten Cofaktors blieb unge-
achtet vieler Anstrengungen bis heutc unbekannt. Da er
trotz seiner relativ kleinen Molekiilmasse nicht kristallin zu
erhalten war, entzog er sich der Rontgenstrukturanalyse.
Spektroskopische Untersuchungen wie EXAFS lieferten
zwar genaue MoS-, MoO-/MoN- und FeS-Abstéinde, er-
moglichten aber keine zweifelsfreien Strukturvorschlige.
Die zahlreichen Modellkomplexe, deren Synthese durch die
Aufklarung der Zusammensetzung des Cofaktors initiiert
wurde, wiesen allesamt abweichende Mo:Fe:S? ™ -Verhilt-
nisse auft®?),

Ebenso unklar biieb die Struktur der librigen [FeS]-Zen-
tren im FeMo-Protein. Extrusionsexperimente wiesen zwar
darauf hin, daB sie [Fe,S,}-Einheiten enthalten!”), aber deren
spektroskopische Eigenschaften unterschieden sich in so
deutlicher Weise von denen anderer [Fe,S,]-Proteine, dall sie
immer nur als ungewohnliche ,,P-Cluster* bezeichnet wur-
den.

Erstes Licht in dieses Dunkel brachte die Rontgenstruk-
turanalyse von kristallinem FeMo-Protein, deren Ergebnisse
1990 von J. T. Bolin et al. publiziert wurden'® (Abb. 1). Sie
zeigte, dal die beiden FeMo-Cofaktoren sich etwa 70 A von
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einander entfernt in zwei verschiedenen Untereinheiten des
Proteins befinden. In etwa 19 A Abstand dazu ist jeweils ein
P-Cluster angeordnet, der nach dem analytisch ermittelten
Metallgehalt des FeMo-Proteins aus ca. acht Fe- und acht
S2~-Gruppen bestehen muBte. Damit wurde die lange disku-
tierte Hypothese hinfillig, daBl die beiden Mo-Zentren des
FeMo-Proteins gemeinsam an der Aktivierung des N,-Mo-
lekiils beteiligt sind. Obwohl aus den Elektronendichten be-
reits eine ellipsoide Form der FeMo-Cofaktoren gefolgert
werden konnte, blieb wegen der noch zu geringen Aufldsung
(5 A) die Anordnung der einzelnen Atome in diesen Cofak-
toren aber offen.

Fiir sie haben jetzt D. C. Rees et al. ein Modell vorgeschla-
gen?? Es stiitzt sich auf die Réntgenstrukturanalyse von
drei Kristallformen des FeMo-Proteins, das aus Azotobacter
vinelandii und Clostridium pasteurianum isoliert wurde. Auch
diese Rontgenstrukturanalyse erlaubt mit der bisher erreich-
ten Auflosung (2.7 A; R-Faktor = 20 %) nicht die Identifi-
zierung der einzelnen Atome in den [MS]-Clustern, aber die
Kombination von experimentell ermittelten Elektronendich-
ten mit biochemisch gesicherten Peptidsequenzen, Ergebnis-
sen von Mutagenesestudien, EXAFS- und anderen spektro-
skopischen Resultaten, der analytisch-chemisch ermittelten
Zusammensetzung des isolierten FeMo-Cofaktors sowie
Rontgenstrukturdaten von Modellkomplexen haben ein so
tiberzeugendes Bild der FeMo-Cofaktoren und P-Cluster er-
geben, dall die Aufkldrung der Nitrogenase-Struktur einen
vorldufigen Abschlufl gefunden haben diirfte. Die jetzt vor-
geschlagene Struktur dieser Cluster ist in Abbildung 2 wie-
dergegeben.

vollstindigt. Zwei andere Seitenketten des Proteins, Histidin
2195 und Glycin 191, sind etwa 5 A von Fe2 bzw. Fe6
entfernt und scheinen nicht direkt an die Metalle gebunden
zu sein. (Cystein o275, Histidin «442, Histidin 2195 und
Glycin o191 sind in allen bekannten FeMo-Proteinsequen-
zen konserviert, Mutagenesestudien haben aullerdem ge-
zeigt, daB3 Cystein 275 und Histidin 2195 fiir die Bindung
des FeMo-Cofaktors an das FeMo-Protein nétig sind.) Au-
Ber dem tetraedrisch koordinierten Fel sind alle anderen
sechs Fe-Atome in bemerkenswerter Weise nur dreifach und
nidherungsweise trigonal-planar koordiniert.

Die P-Cluster enthalten [Fe,S,]-Cubaneinheiten, wie man
aufgrund der Extrusionsexperimente bereits frither vermutet
hatte!”. Die enge Verbriickung von jeweils zwei solchen Clu-
stern iiber Thiolatreste des Proteins (Cystein B9S und Cy-
stein a88) sowie die Fiinffachkoordination des Fe6-Atoms
diirften dafiir verantwortlich sein, daf3 sich die spektroskopi-
schen Eigenschaften der [Fe,S,]-Einheiten in den P-Clustern
so deutlich von denen typischer [Fe,S,]-Proteine unterschei-
den.

Die von Rees et al. vorgeschlagene Struktur des FeMo-
Cofaktors erklirt erstmals und zwanglos die meisten der
friheren analytischen, spektroskopischen und chemischen
Befunde!®®!. Sie unterscheidet sich durch die Art der dreifa-
chen Verkniipfung von zwei Cubanfragmenten iiber S2- und
L, Y“-Briicken signifikant von allen Komplexen, die frither
als strukturelle Modelle vorgeschlagen worden sind. Abbil-
dung 3 zeigt eine Auswahl solcher Komplexe!®!. Strukturelle
—und nicht funktionelle — Modelle werden diese Verbindun-
gen genannt, weil sie zwar wesentliche Bestandteile des Co-
faktors (Fe, Mo und S? ) enthalten, aber keinerlei Reaktivi-
tit gegeniiber N, aufweisen.
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Abb. 2. Struktur der FeMo-Cofaktoren (oben) und der ungewdhnlichen ,,P-
Cluster* im FeMo-Protein von Nitrogenase (unten) (nach [2]). Abstinde im
FeMo-Cofaktor [A]: Fel-Mo =7.5,Fe2-Fe6 = 2.8, Fe2-Fe5 ~ 3.8, Fe-S = 2.3,
Mo-S ~2.4.

Der FeMo-Cofaktor besteht aus {Fe,S;]- und [Fe;MoS,}-
Cubanfragmenten, die iiber zwei S? - und eine ,,Y*“-Briicke
miteinander verkniipft sind. Die Natur der Y-Briicke konnte
bisher nicht zweifelsfrei ermittelt werden ; sie weist eine nied-
rigere Elektronendichte als die beiden S?~-Briicken auf, und
moglicherweise handelt es sich um einen NH- oder O-Donor.
Der Cluster ist itber das Fel- und das Mo-Atom an den
Cystein-a-275-Rest bzw. die Histidin-o-442-Seitengruppe
des Proteins gebunden. Die Koordinationssphére des sechs-
fach koordinierten Molybdéins wird durch Homocitrat ver-
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Abb. 3. Frither vorgeschlagene Strukturmodelle fiir den FeMo-Cofaktor [9a]:
Lineares Modell I, Doppelcuban-Modelle 11, 111 und IV, Monocuban-Modell
V, Prisman-Modell V1. Nur die Geriiste von IV [9b], V [9¢] und VI[9b] konnten
bisher in isolierbaren Komplexen rontgenstrukturanalytisch charakterisiert
werden.

Die Bindung des FeMo-Cofaktors nur iiber Cystein und
Histidin an das Protein sowie die Abwesenheit proteinge-
bundener Briickenliganden innerhalb des Clusters lassen
verstehen, warum sich der Cofaktor in intakter Form aus
dem Protein extrahieren 14Bt. Er enthdlt in erster Ndherung
fiinf magnetisch nichtdquivalente Fe-Sorten — Fel, Fe3, Fe7,
(Fe2 + Fed) und (Fe5 + Fe6) —, die sich mit *"Fe-ENDOR-
Studien nachweisen lieBen'®®!. Die Abstinde innerhalb des
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Cofaktors stimmen mit den in Fe- und Mo-EXAFS-Unter-
suchungen gefundenen iiberein. Die Struktur 148t auch ver-
stdndlich werden, warum der Cofaktor im proteingebunde-
nen Zustand bestindig gegen Wasser ist, im isolierten
Zustand aber durch Wasser mit einer Halbwertszeit von un-
gefdhr 2 h zersetzt wird. Die koordinativ ungeséittigten trigo-
nal-planar koordinierten Fe-Atome lassen einen leichten
Angriff von H,0 und dic nachfolgende hydrolytische Spal-
tung der [Fe-S-Mol-Briicken erwarten.

Ist das Rétsel der N,-Fixierung jetzt gelost und die weitere
Suche nach Modellverbindungen vergeudete Zeit? Abgese-
hen davon, daB wichtige Details der N,-Fixierung wie die
Wechselwirkung zwischen Fe-Protein und FeMo-Protein,
der Elektronenflufl vom Reduktionsmittel iiber das Fe-Pro-
tein zum MoFe-Protein und dort zum Cofaktor oder die
Rolle des MgATP bei der Reduktion nach Gleichung (a)
nach wie vor ungeklirt sind, ist auch die den Chemiker un-
mittelbar interessierende Frage offen, an welcher Stelle des
FeMo-Cofaktors denn nun das N,-Molekil angreift, um
koordiniert, aktiviert und reduziert zu werden. Alle diese
Fragen beriithren das Problem der Funktionsweise der Nitro-
genase. Bei der Beantwortung dieser Fragen steht man erst
am Anfang, aber man kann sich jetzt auf strukturell abgesi-
chertem Grund bewegen.

Die Frage, an welcher Stelle des FeMo-Cofaktors das N,-
Molekiil binden kénnte, stachelt die Phantasie des Chemi-
kers besonders an. Es wurde vorgeschlagen, das N,-Molekiil
konnte side-on an die beiden Fe-Atome koordinieren, die
durch die bislang nicht identifizierte Y-Bricke miteinander
verbunden sind (Abb. 4a)'%,

GleichermaBen 148t sich spekulieren, dal das N,-Molekiil
end-on zwischen diesen beiden Fe-Atomen gebunden wird,
wobei der Cluster ,,atmet* (Abb. 4b). Die beiden [FeSFe]-
Briicken zwischen den Clusterhélften diirften flexibel sein
und variable Abstinde zwischen den Fe-Atomen (iiber die
Y-Briicke verkniipft) gewihrleisten. End-on-Koordination
des N,-Molekiils an zwei Metalle ist durch vicle zweikernige
N,-Komplexe verbuirgt!!°®!. In beiden Fillen kénnte die Bil-
dung von N-H --- X-Briicken zwischen den Reduktionsstu-
fen Diazen und Hydrazin sowie dem umbhiillenden Protein
die Reduktion von N, erleichtern!' <), SchlieBlich ist zu dis-
kutieren, daB das N,-Molekiil vollstindig in das kéfigartige
Zentrum des Cofaktors hineinschliipft und an sechs Fe-Zen-
tren gleichzeitig bindet (Abb.4¢). Wie ist dann allerdings die
Reduktion von anderen, teilweise erheblich gréBeren Nitro-
genase-Substraten wie Ethylisocyanid zu erkliren? Auch die
Reduktion der zahlreichen anderen Nitrogenase-Substrate,
angefangen von H™" iiber C,H, bis hin zu Azid und Cy-
anid! %41, ist damit noch nicht erklért.

Bei alledem ist ferner zu beriicksichtigen, daB sich das
rontgenstrukturanalytisch charakterisierte FeMo-Protein
im Ruhezustand (keine Substratbindung) befand. Was pas-
siert mit dem Cofaktor im ,,Turnover-Zustand* des En-
zyms? Es kann fast als sicher gelten, daB3 die Proteinhiille
beim Ubergang vom Ruhe- in den Turnover-Zustand ihre
Konformation dndert, wie dies z.B. fiir Himoglobin gilt.
Riicken dann Seitenketten so weit an die Fe-Zentren, daB
diese vier- oder fiinffach koordiniert werden und erst da-
durch das N,-Molekiil binden kénnen?

Und das iiber Jahre hinweg als Bindungsstelle fiir das
N,-Molekiil propagierte Mo-Atom? Es scheint in der gegen-
wirtigen Diskussion zwischen den Experten {iberhaupt keine
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Abb. 4. Vorschlige fiir die Bindung von N, am FeMo-Cofaktor. a) Side-on-
und b) end-on-Koordination von N, an die zwei Fe-Zentren, die durch die
Y-Briicke verkniipft sind. Die H-Atome sollen H-Briicken zum Protein andeu-
ten, die bei der N,-Reduktion die potentiellen Zwischenstufen Diazen und
Hydrazin stabilisieren. c) Koordination von N, innerhalb des Kiifigs.
d) Vorschlag einer Reaktionsabfolge fiir die N,-Koordination am Mo-Zentrum
des Cofaktors.

Rolle mehr zu spielen. Es liegt im Ruhezustand des Enzyms
wahrscheinlich in der Oxidationsstufe +1v vor!®®l scheint
koordinativ geséttigt und ist daher in der Tat nicht pridesti-
niert fiir die Bindung von N,. Allerdings ist hier ein Unter-
schied zwischen den Ergebnissen der Rontgenstrukturanaly-
se und von EXAFS-Studien festzustellen. Letztere weisen
ndmlich darauf hin, daB} das Molybdin im Protein einen
[S,0,]-Donorsatz aufweist, im isolierten FeMo-Cofaktor
aber wie im Modell von Abbildung 2 oben einen [S,0,]- oder
[S,0,N]-Satz!*® (die EXAFS-Untersuchungen erlauben
keine Differenzierung zwischen N- und O-Donoren). Dal
wenigstens das zum N, isoelektronische CO an [Mo'S,]-
Zentren koordinieren kann, wurde kiirzlich bewiesen ¢l
Was ist, wenn im Turnover-Zustand die [Fe,S,]-Einheit des
Cofaktors nur als Elektronenrelais dient und beim Ubergang
der Elektronen auf das Molybdin aus dem harten Mo'"- ein
weiches Mo-Zentrum, z.B. der Oxidationsstufe +1, wird?
Dann koénnte der harte Homocitratligand abdissoziieren,
das Mo-Zentrum hitte freie Koordinationsstellen fiir die
Bindung von N,, und die N,-Reduktion kénnte beginnen
(Abb. 4d).

Es gibt also noch viele Fragen, die sich — wenn vielleicht
auch nicht endgiiltig, so doch wenigstens nidherungsweise —
durch Studien mit Modellverbindungen werden beantwor-
ten lassen. Diese Modellverbindungen werden sich an dem in
Abbildung 2 oben gezeigten Cluster orientieren miissen und
fordern den Synthesechemiker heraus. Wenn sich solche
Verbindungen mit den charakteristischen Merkmalen des
FeMo-Cofaktors erhalten lassen, sollten sie auch fiir die
Kreuzungsexperimente mit Apoproteinen eingesetzt werden
koénnen, die bisher nur mit dem isolierten FeMo-Cofaktor
durchfithrbar waren!®®. Auch Versuche, den natiirlichen Fe-
Mo-Cofaktor zu kristallisieren, sind jetzt keineswegs iiber-
fliissig, sondern cher noch dringender geworden, um durch
eine Réntgenstrukturanalyse dieser niedermolekularen Spe-
zies das jetzige Modell des Cofaktors endgiiltig zu bestiti-
gen.
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Was 1406t sich fiir die Entwicklung und Synthese neuer
Katalysatoren aus allen diesen Befunden ableiten? Es fillt
schwer, sich eine Verbindung wie den FeMo-Cofaktor als
Katalysator fiir eine zum Haber-Bosch-ProzeB wettbewerbs-
fahige Ammoniak-Synthese vorzustellen. Dieser Cofaktor
braucht eine Vielzahl von Hilfsmitteln — Proteinumhiillun-
gen, spezifische Reduktionsproteine, MgATP etc. —, um sei-
ne Wirksamkeit zu entfalten. Fazit wire, dal} die Natur auch
hier Lehrmeisterin sein kdnnte, aber nicht in dem Sinne, da3
ihre Bauvorschriften sklavisch zu befolgen wiren, sondern
ihre Prinzipien. Eines dieser Prinzipien scheint zu sein, fiir
schwierigste Reaktionen unter mildesten Bedingungen Kata-
lysatoren zu benutzen, die aus Ubergangsmetallen und
Schwefelliganden bestehen. Und dies ist, um mit Fontane zu
sprechen, ein weites Feld*1],
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Tellur — ein interessanter Bindungspartner fiir Ubergangsmetalle:

Neues aus der Molekiilchemie
Von Ulrich Siemeling*

In der Ubergangsmetallkomplexchemie sind sauerstoff-
und schwefelhaltige Liganden auBerordentlich wichtig; die
reichhaltige Komplexchemie von Oxo-, Sulfido-, Alkoxido-
und Thiolatoliganden, um nur die einfachsten zu nennen, ist
dementsprechend gut untersucht. Wesentlich weniger weil}
man iiber die Komplexchemie der schwereren Elemente der
Gruppe 16, Selen und Tellur!". Gerade die Molekiilchemie
von Ubergangsmetall-Tellur-Verbindungen ist fiir viele ein
Randgebiet der Anorganischen und Metallorganischen Che-
mie, das hochstens einmal durch einen chemischen Paradies-
vogel, wie beispielsweise den von Roper et al. synthetisierten
Tellurocarbonylkomplex 12!, von sich reden macht.

PPhs3

Cl\ols _Co
o[ CTe
PPhz

i

Dies dndert sich jedoch seit kurzem. Der Ubergangs-
metall-Tellur-Chemie hat vor allem das groBe Interesse an
II/VI-Halbleitern auf die Spriinge geholfen: Definierte Vor-
lauferverbindungen fir diese Materialien®! ermdglichen
prinzipiell eine ganze Reihe unterschiedlicher Priparatio-
nen, darunter auch die besonders interessanten High-tech-
Varianten — Nanocluster' und diinne Schichten!®!.
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Fakultdt fiir Chemie der Universitdt
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Steigerwald et al. konnten 1987 zeigen, dal3 Phenyltelluro-
late von Cadmium und Quecksilber beim Erhitzen auf typi-
scherweise 120-200°C die entsprechenden halbleitenden
Metalltelluride in polykristalliner Form ergeben!®l. Diese fiir
Ubergangsmetallchalcogenolate im Grunde bereits linger
bekannte!” Thermolysereaktion liuft nach Schema 1 ab.

[M(TeR)21, ——A———> (MTe),, + n TeRp

Schema 1. M = Cd, Hg; R = Ph.

Seitdem ist ein wachsendes Interesse an der Tellurolatche-
mie zu beobachten. Bochmann et al.'®! und Arnold et al.t!
beschrieben zeitgleich und unabhingig voneinander die Tel-
lurolyse als prdparativen ,,Konigsweg zur Synthese von
Ubergangsmetalltellurolaten. Die Ausgangsverbindungen
dieser Methode, die Tellurole R"TeH 2, sind im allgemeinen
photo- und vor allem thermolabil (Schema 2). Bei gecigneter
Wahl des Restes R konnen diese Verbindungen jedoch in
Substanz isoliert werden. Wihrend sich die von Bochmann
et al. beschriebenen kristallinen Tellurophenole 2a—c¢ ober-
halb von ca. —30°C zersetzen, libersteht das von Arnold

TeH
(Me3Si)3SiTeH
20 — ¢ 2d
Schema 2. a: R = Me, b: R = iPr, ¢: R = tBu.
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