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Abb. 4. Verteilung der funktionalisierten Positionen; o: ohne Cholesterin; o:
mit 10 Mol-% Cholesterin; a: mit 20 Mol-% Cholesterin; e: mit 33 Mol-%
Cholesterin. Angegeben ist der prozentuale Anteil I der funktionalisierten Posi-
tionen der Myristoylkette. n =1: Carboxy-C-Atom; n =14: C-14 (w-Position).

Zugabe von steigenden Mengen Cholesterin, einem norma-
len Bestandteil eukaryontischer Biomembranen, zu der
Phospholipidmischung eine spektakuldre Verbesserung der
Regioselektivitdt: Bei einem Gehalt von 33 Mol-% Cho-
lesterin!™ lag der Reaktionsort zu 90% an @ — 1 und @ — 2
(Markierung an @ — 1: 72%). Diese bemerkenswerte Erho-
hung der Selektivitit 1iBt sich naturlich durch den ordnen-
den EinfluBl von Cholesterin auf Lipiddoppelschichten erkli-
ren, der bereits mit mehreren biophysikalischen Methoden
belegt worden ist!®!, Es gilt noch herauszufinden, ob dieser
EinfluB3 in erster Linie auf die Sonde oder auf die Phospho-
lipidmatrix wirkt.

ErwartungsgemiB wurde auch das aufgenommene Chole-
sterin von der photochemisch angeregten Sonde angegriffen,
allerdings nur an der Seitenkette und nicht am Ringsystem,
wie FAB-MS-Untersuchungen an der photomarkierten
Cholesterinfraktion zeigten. Welche Position(en) in der Sei-
tenkette genau angegriffen wurde(n), wird zur Zeit unter-
sucht.

Diese Ergebnisse belegen, dall unsere Transmembranson-
de zusammen mit Cholesterin in Phospholipid-Aggregaten
die ,,inhédrente’ Eigenschaft von Lipiddoppelschichten, den
geringen Ordnungsgrad oberhalb T, iberwinden kann. Da-
mit sollte eine genauere topographische Untersuchung der
Polypeptidketten von membrangebundenen Proteinen mog-
lich sein; fiir diesen Fall sollte die auBergewShnliche topo-
graphische Spezifitdt unseres Systems von entscheidener Be-
deutung sein. In Zusammenarbeit mit Dr. F. Pattus (EMBL,
Heidelberg) und Dr. A. van Dorsselaer (Straf3burg) haben
wir deshalb versucht, die C-terminale, membrangebundene
Domaine des in ein Modell-Membransystem eingebauten
bakteriellen Proteins Colicin A® zu charakterisieren; dabei
konnte bereits eine Vernetzung zwischen der Sonde und dem
Polypeptid nachgewiesen werden. Ort und Spezifitit der
Markierung werden derzeit genau untersucht.

Die hier beschriebene Vorgehensweise kénnte auf eine
Vielzahl von Sondenmolekiilen, die sich von 1 in ihren Kopf-
gruppen, ihrer Kettenldnge, der Art und der Stellung der
photoaktiven Gruppe usw. unterscheiden, ausgedehnt wer-
den.
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Polyoxovanadiumorganophosphonate —
Eigenschaften und Struktur einer ungewohnlichen
Pentavanadatverbindung mit einer ins Innere des
Clusterhohlraums gerichteten V=0-Gruppe**

Von Qin Chen und Jon Zubieta*

Metallphosphonate wurden in den letzten Jahren auf-
grund ihrer potentiellen Verwendbarkeit als Sorbentien, Ka-
talysatoren und Katalysatortrdger intensiv untersucht!! ~°1,
Zahlreiche neue Verbindungen sind synthetisiert worden, dar-
unter monomolekulare Koordinationsverbindungen!® 7!, ein-
dimensionale Komplexverbinde!® sowie Schichtverbindun-
genl® 19, Speziell fiir die festen Oxovanadiumorganophos-
phonate, die zur strukturell vielfiltigen Klasse der V-P-O-
Feststoffe gehoren!!! 131, sind Schichtstrukturen mit ab-
wechselnd organischen und anorganischen Schichten vorge-
schlagen worden. Diese Verbindungen kénnen Alkohole er-
kennen und selektiv voneinander unterscheiden'? 1), Weiter
wurde die Technik der Hydrothermalsynthese angewendet,
um eine Anzahl grofler Polyoxovanadiumorganophospho-
nat-Anionen herzustellen, die mit kationischen oder neutra-
len Molekiilen Einlagerungsverbindungen wie [Me,N* <
H(VO,),o(CH,PO,)e" "% und [(H,0), < H,,(VO,),,-
(PhPO,)]* " 18 bilden. Im Gegensatz zu diesen Entwicklun-
gen in den Bereichen Feststoffchemie und Hydrothermalsyn-
these groller Oxovanadiumorganophosphonat-Cluster wurde
die Chemie dieser Verbindungen in organischen Losungsmit-
teln unter konventionellen Synthesebedingungen kaum un-
tersucht. Wir beschreiben hier Synthese und Struktur des
neuartigen fiinfkernigen Oxovanadiumorganophosphonats
1- CH,OH.

(C,Hy),N[V,0,(0CH,),(PhPO,),] - CH,0H 1-CH,0H

Rote Kristalle von 1 - CH,OH, die die Form eines Parallel-
epipeds haben, wurden in ca. 32.4 % Ausbeute bei der Reak-
tion von (Bu,N),[V;0,,1"* 7! mit PhPO,H, in Methanol ge-
bildet!*8l. Die Rontgenstrukturanalyse!*® von 1 - CH,OH
zeigt das Vorliegen von diskreten Bu,N*-Tonen und
von Methanol innerhalb des Gitters sowie von
[V;0,(OCH,),(PhPO,);]-Anionen (Abb. 1). Im Gegensatz
zu den auf hydrothermalem Weg synthetisierten zwolf- und
sechszehnkernigen V!V-Verbindungen mit hochsymmetri-
schen, toroidalen Strukturen(3:!9! ist die Struktur des
Anions von 1 die eines sehr unregelmiBigen VY-Clusters. Die
zentrale Baugruppe der Struktur ist eine dreikernige
[(VO);(u,-0),1-Einheit. Vier der fiinf Phenylphosphonato-

[*] Prof. J. Zubieta, Dr. Q. Chen
Department of Chemistry, Syracuse University
Syracuse, NY 13244 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grant CHE
9919910 fiir J. Z.) gefdrdert.
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Abb. 1. Struktur des Anions von 1[V,0,(OCH,),(PhPO;);]” im Kristall. Aus-
gewihlte Abstinde [A] und Winkel [*]: Mittelwert fiir V-O(terminal) 1.578(9),
Mittelwert fiir V-O(verbrickend) 1.805(10), V-O(P) 1.930(9) fiir V1-V4 und
1.995(9) fir V5, Vi-O5 1.773(7), V5-023 1.613(5), V5-024 2.201(6),
V2---0232,659(6), V3---0232.722(6), V4 - - - 023 2.885(6), P-C 1.79(1), P-O
1.525(12); 023-V5-024 177.4(3).

liganden verbriicken die zentrale Einheit und die endo-
[(VO)(OCH,)]-Gruppe (V5) und dreir Phenylphosphonato-
liganden diese und die exo-[(VOYOCH,)]-Gruppe (V1).
Wihrend die Vanadiumzentren V1 bis V4 verzerrt quadra-
tisch-pyramidal umgeben sind, ist die Geometrie am V5-
Atom verzerrt oktaedrisch, wobei vier Sauerstoffdonoren der
Phosphonatoliganden dquatoriale Positionen, der terminale
Oxoligand 023 und eine Methoxygruppe axiale besetzen.

In der Struktur des Anions von 1 finden sich Motive, die
von den Festkorperstrukturen von schichtfdrmig aufgebauten
Vanadiumphosphonaten!'® und von Vanadiumphosphaten
bekannt sind?% ?!1. Die enge Verzahnung dimerer Einheiten
durch deren Verbriickung mit zwei zweizdhnigen Phosphato-
liganden, [(VO),{1,-0,PO(X)},] (X = R, O, OH), kommt in
den Festkorperstrukturen haufig vor. So auch in der Struk-
tur des Anions von 1, wo das oktaedrisch koordinierte V5-
Zentrum auf diese Art mit den anderen vier Vanadiumzen-
tren verbunden ist. Ebenso wird das grundlegende
Strukturprinzip gemischter oxophosphonatoverbriickter,
zweikerniger Einheiten [(VO),(i,-0){u,-O,PO(X)}] in der
Struktur des Anions von 1 gefunden!?2: 231,

Das Anion von 1 hat eine Pseudo-Spiegelebene durch V3/
V5/023/P1/V1, so dafl vier strukturell unterschiedliche Vana-
diumzentren vorliegen. Die quadratisch-pyramidal umgebe-
nen Atome V2 und V4 bilden die Endpunkte des [(VO),-
(u-O),]-Fragments und binden jeweils einen terminalen und
einen verbriickenden Oxoliganden sowie drei (u-O,PPh)-Li-
ganden. Das zentrale Vanadiumatom V3 dieser dreikernigen
Einheit koordiniert einen terminalen und zwei verbriickende
Oxoliganden sowie zwei (i,-O,PPh)-Einheiten. Das okta-
edrisch koordinierte V5-Atom bildet den Deckel fiir das
schiisseldhnliche Fragment, das durch die Verkniipfung der
quadratisch-pyramidal umgebenen Vanadiumatome der
zentralen [(VO),(u-O),}-Einheit und der vier (O,PPh)-Tetra-
eder (P2—P5) entstanden ist. Das V1-Zentrum ist zur Ab-
sittigung der freien Koordinationsstellen der Phosphonato-
liganden (P1, P2 und PS5) an die Oberfliche des Clusters
,.kondensiert*.

Das auffilligste Strukturmerkmal des Anions von 1 ist die
Ausrichtung des Oxoliganden am V5-Atom in den Hohl-
raum des Molekiils hinein, was in der Polyederdarstellung in
Abbildung 2 besonders deutlich wird. Vanadatcluster bilden
vielfdltige Strukturen, in die Gastmolekiile oder -anionen
eingelagert werden konnen!**); dennoch ist das Geriist des
Anions von 1 einzigartig, da es ein einfacher Prototyp fiir ein
hochgradig unsymmetrisches schisselfdrmiges Strukturele-
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Abb. 2. Polyederdarstellung der Struktur des Anions von 1, die zeigt, daf3 der
terminale Oxoligand O23 in das Innere des zentralen Hohlraums des Clusters
gerichtet ist.

ment ist, das iiber einen koordinierten terminalen Oxoligan-
den gestiilpt ist. Ein auf eine schiisselartige Grundstruktur
,-aufkondensiertes* Fragment (Komplexfragment an V1)
war ebenfalls noch nie beobachtet worden.

Der protische Abbau von 1 in MeOH/HCl ergibt die zwei-
kernige Verbindung 2'%%1, die eine einfache Vorstufe fiirr Kon-
densationsreaktionen von Fragmenten bei milden Hydroly-
sen ist. Die kontrollierte Hydrolyse von 2 in MeOH fithrt zu
Mischungen von 1 und gréfieren Oligomeren, deren Eigen-
schaften zur Zeit untersucht werden. Bei schirferen Hydro-
lyse/Kondensation-Bedingungen liefert 2 den Feststoft 3 mit
Schichtstrukturf?¢1 in die Alkoholmolekile eingelagert wer-
den koénnen unter Bildung von Verbindungen des Typs 4. Bei
der Reduktion von 1 und auch von 2 entstehen leicht griine,
mikrokristalline Produkte, von denen eines die Verbindung 5
ist. 5 ist strukturanalog zum kirzlich von uns vorgestell-
ten Arsonat (Bu,N),[V,0,,(PhAsO,),(PhAsO,H),]!?".
Cluster 5 kann ebenso in Hydrolyse/Kondensations-Reak-
tionen eingesetzt werden, wobei viele Produkte entstehen.

[{VOCI(PhPO,H)(H,0)},] 2
[VO(PhPO,)] - H,O 3
[VO(PhPO,)] - H,0-ROH 4

(BuyN),[Vs0,,(PhPO,), (PhPO,H),} §

Vanadiumorganophosphonate haben offensichtlich eine
vielféltige Synthese- und Strukturchemie, die noch ausbau-
fihig ist und reagieren zu vielkernigen Verbindungen, von
denen 1 und 5 strukturell charakterisiert worden sind. Diese
Untersuchungen sollten die Erforschung der Prinzipien des
Synthesewegs der wissenschaftlich und technologisch interes-
santen'?®! Hydrolyse/Kondensation-Reaktion dieser Klasse
von Verbindungen und von allgemeinen Reaktionen dieser
Art weiterbringen.
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Ein Himerythrin-Modellkomplex
mit Katalaseaktivitat**

Von Bert Mauerer, Jonathan Crane, Jiirgen Schuler,
Karl Wieghardr* und Bernhard Nuber

Nachdem es in den letzten Jahren gelungen ist, die struktu-
rellen und elektronischen Eigenschaften des aktiven Zen-
trums des Metalloproteins Hamerythrin auf niedermoleku-
larer Ebene zu modellieren!], konzentrieren sich nun die
Bemiihungen darauf, funktionelle Modellkomplexe zu erzeu-
gen. In der aktiven Form des Enzyms, d.h. in Desoxyhim-
erythrin, liegen zwei penta- und hexakoordinierte, hydroxy-
oder aquaverbriickte high-spin-Eisen(tr)-Ionen vor, wihrend
sich in der mit O, beladenen Form (Oxyhdmerythrin) beide

[*] Prof. Dr. K. Wieghardt, Dipl.-Chem. B. Mauerer, Dr. J. Crane,

Dipl.-Chem. J. Schuler
Lehrstuhl fir Anorganische Chemie I der Universitit
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Fe-lonen in der Oxidationsstufe + 11 befinden und ein Fe!!l-

Ton einen Hydroperoxidoliganden bindet.

Versuche, das aktive Zentrum in Oxyhdmerythrin zu mo-
dellieren, gingen ganz folgerichtig von der Synthese koordi-
nativ ungesattigter Fell-Komplexe aus, die mit O, bei tiefen
Temperaturen in aprotischen Ldsungsmitteln umgesetzt
wurden, in der Hoffnung die Oxyhdmerythrinform zu stabi-
lisieren®!. Trotz einiger vorldufiger Erfolge ist dieser Ansatz
wegen der enormen Labilitit von Fe'-Komplexen problema-
tisch. Wir haben uns daher entschlossen, einen anderen Weg
zu erproben, bei dem robustere, koordinativ ungeséttigte
Fel’-Komplexe mit H,0, unter Substitution (oder Addition)
reagieren®!. Wir berichten hier Gber Synthese und Reaktivi-
tit eines derartigen Komplexes.

Der asymmetrische, d.h. an beiden Fe™-lonen unter-
schiedlich koordinierte, zweikernige Komplexe 1 wurde
durch Umsetzung von [(bpy),Fe,0,(ac),](PF,)** (bpy =
2,2’ -Bipyridin; ac = Acetat) mit LFeCl,*" (. =1.,4,7-Tri-
methyl-1,4,7-triazacyctononan) und 2,2’-Bipyridin in Aceto-
nitril synthetisiert. Wie die Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1
oben) beweist!!, ist ein Fe™-Ion an das dreizihnige Amin L
und das andere an 2,2’-Bipyridin und ein terminales Chlorid-
Ion gebunden; beide Metall-Tonen sind durch eine Oxo- und
zwel symmetrische Acetatbriicken miteinander verbunden.
Es ist ein asymmetrischer Methdmerythrin-Modellkomplex

11k

Abb. 1. Strukturen der Kationen in Kristallen von 1 (oben) und 2 (unten).
Ausgewihite Abstinde [A] und Winkel [} 1: Fe2-Cl1 2.376(2); Fel-O1
1.786(5), Fe2-O1 1.797(5), Fel---Fe2 3.097(2), Fe2-N4 2.206(6), Fe2-NS
2.146(7), Fel-N1 2.184(7), Fel-N2 2.252(7), Fel1-N3 2.211(7); Fel-O1-Fe2
119.6(3). 2: Fel-O1 1.806(8), Fel-02 1.995(9), Fel-O4 2.017(9), Fel-N4
2.173(12), Fel-NS5 2.242(15), Fel-N6 2.190(12), Fe2-O1 1.785(7), Fe2-03
2.048(9), Fe2-O5 2.017(8), Fe2-N1 2.218(10), Fe2-N2 2.148(10), Fe2-06
2.153(9), Fel--- Fe2 3.102(3); Fel-O1-Fe2 119.5(4).
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