
tion (Spektrum nach 3 h 40 min) ist ein weiterer Hinweis 
darauf, daB das Aufbrechen der Lipidaggregate nur durch 
die TAP-Insertion verursacht wird. 

Die Bedeutung der PaDform fur die Erkennungsreaktion 
und die anschlieDende Hydrolyse kann durch Variation des 
Barbitursaure-,,Rezeptors" (Methylierung der Pyrimidin- 
stickstoffatome; Lipid 2) gezeigt werden. TAP wird bei pH 3 
in die Monoschicht von Lipid 2 bedeutend langsamer inse- 
riert als in die von Lipid 1 (langsames Verschwinden der 
Aggregatbande). Die Geschwindigkeit der Hydrolyse von 
Lipid 2 auf TAP-haltiger Subphase bei pH 6.5 ist an die 
Insertionsgeschwindigkeit gekoppelt (Abb. 6). Die Aggre- 
gatbande bleibt bis zum Ende der Hydrolyse erhalten. 
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Abh. 6. UV/VlS-Reflektionsspektren von Lipid 2 auf molarer TAP-Sub- 
phase bei pH 6.5. Langsame Insertion (langsames Vcrschwinden der Aggregat- 
bande) gefolgt von hydrolytischer Spaltung der C-C-Doppelbindung (vgl. 
Abb. 2bj. 

Dieses Experiment unterstreicht besonders die Bedeutung 
der Organisation der Lipide an der Gas-Wasser-Grenzfll- 
che; Lipid 2 bildet mit TAP in CDC1,-Losung nach 'H- 
NMR-Spektren keine Assoziatel'l, jedoch an der Gas-Was- 
ser-Grenzfllche, obwohl in diesem Fall das System von 
einem aprotischen in ein protisches Losungsmittel iibertra- 
gen wurde. Die Vororientierung der Erkennungsstruktur 
durch die Lipidmonoschicht sorgt dafiir, daD der in Losung 
schwache Komplex durch diese Ordnung stabilisiert wird. 
Sobald der Komplex gebildet ist, bleibt TAP in der Mono- 
schicht gebunden und leitet dann die Hydrolyse ein, d. h. die 
Insertion ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. 

Die Bedeutung der molekularen Erkennung wird noch 
unterstrichen, wenn man die Wechselwirkung des Pyrazoli- 
din-3,5-dion-Lipids 3 mit TAP an der Gas-Wasser-Grenzfla- 
che untersucht. Hierbei wird die Aggregatbande des Chro- 
mophors durch TAP nicht aufgebrochen, da die Funf- und 
Sechsringstrukturen von Lipid 3 und TAP nicht zueinander 
passen. Die Monoschicht von Lipid 3 ist auf TAP-haltiger 
Subphase bei pH 3 und pH 6.5 stabil (keinerlei Anderung 
der UV/VIS-Reflektionsspektren). 

Erste Experimente auf nucleobasenhaltigen Subphasen 
deuten auf eine definierte Wechselwirkung, z.B. zwischen 
Cytosin und Lipid 1 hin, wobei dies lediglich uber die Enol- 
form der Base moglich ist. AuRerdem untersuchen wir zur 
Zeit das umgekehrte System : wasserlosliche Barbitursiiure- 
derivate und Monoschichten aus amphiphilen Triaminopyri- 
midin- und Melaminderivaten. 
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Hexakis(benzotriazolato)tetrakis(2,4-pentan- 
dionato)pentakupfer(rr): ein Modell fur die 
Korrosionshemmung ** 
Von June Handley, Duvid Collison, C. David Garner *, 
Madeleine Helliwell, Robert Docherty, John R. Lawson 
und Peter A .  Tusker * 

Die Koordinationschemie von Metalloberflachen, die 
schadigenden Einfliissen aus der Atmosphare ausgesetzt 
sind, ist von betrachtlicher okonomischer Bedeutung, beson- 
ders wenn es urn die Frage geht, wie Korrosion effektiv ge- 
hemmt werden kann. Empirisch hat man gefunden, daD spe- 
zielle Liganden die Korrosion ganz bestimmter Metalle 
hemmen; so ist Benzotriazol (Hbta) ein bekannter Korro- 
sionshemmer fur Kupfer['] und Kupferlegierungen['I, der 
seine Wirkung sowohl in sauerstofffreier als auch in sauer- 
stoffhaltiger Atmosphlre entfaltet. Die Art der Bindung des 
Liganden an die Oberfliche ist von besonderem Interesse, 
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nicht zuletzt deswegen, weil die Oberflache, auf die der 
Hemmstoff aufgetragen wird, selten homogen oder struktur- 
ell definiert ist. Im Falle der Wechselwirkung zwischen 
Kupfer und Hbta wurde postuliert, daD Kupferoxidfilme 
wesentliche Voraussetzung fur eine erfolgreiche Korrosions- 
hemmung sindrzl. Daneben diskutiert man auch die Bildung 
mehrkerniger Komplexe, bei denen die Stickstoffatome von 
Hbta benachbarte Kupferatome verbrii~ken[~]. Alternativ 
dazu wurde auch die Bildung eines n-Komplexes zwischen 
Hbta und Kupfer(1)-Ionen der Oberflache in ErwLgung ge- 
zogen14]. Zur Erforschung der moglichen Bindungsarten 
zwischen Kupferoberflachen und Hbta wurde eine Vielzahl 
von Komplexen mit diesem und verwandten Liganden herge- 
stellt, darunter nun auch die Titelverbindung 1 (Hacac = 
2,CPentandion). 

[Cu,(W,(acac)J 1 

Die Rontgenstr~kturanalyse~~] prismatischer Kristalle 
von 1 ,  die aus Dichlormethan erhalten wurden, ergab, daB 1 
aus diskreten Molekulen [Cu,(bta),(acac)J aufgebaut istthl 
(Abb. 1). Die fiinfkernige Kupfer(r1)-Einheit besteht aus ei- 
nem verzerrten Cud-Tetraeder (Cu2-Cu5) mit einem zentra- 
len Kupferatom (Cul); der Wurfel, der dieser Anordung 
umschrieben werden kann, ist in Abbildung 1 ebenfalls dar- 
gestellt. Jeder der sechs bta-Liganden uberbruckt eine 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. 0 Cu, o C, N, @ 0. Cul ist das zentrale 
Kupfer-Ion. Ausgewihlte Bindungslangen [A]: Cul-N1A 2.030(9), Cul-N1B 

2.471(9), Cu2-020 1.931(8), Cu2-021 1.924(8), Cu2-N2A 2.036(9), Cu2-N2D 
2.219(9), Cu2-N2F 1.984(9), Cu3-030 1.952(7), Cu3-031 1.929(8), Cu3-N3C 
2.182(9), Cu3-N3E 2.026(8), Cu3-N3F 2.011(9), Cu4-040 1.955(8), Cu4-041 
1.914(7), Cu4-N4B 2.181(9), Cu4-N4C 1.996(8), Cu4-N4D 2.026(9), Cu5-050 
1.920(8), Cu5-051 1.936(8), Cu5-NSA 2.23(1), CuS-N5B 1.978(9), Cu5-NSE 
2.036(9); ausgewlhlte nichtbindende Abstinde [A]: Cul-Cu2 3.684(2), Cul- 

Cu4 6.126(2), Cu2-Cu5 6.120(2), Cu3-Cu4 6.063(2), Cu3-Cu5 6.034(2), Cu4- 
Cu5 5.896(2); ausgewahlte Winkel zwischen den Kupferatomen ["I: Cu2-Cul- 

Cu5 109.25(5), Cu3-Cul-Cu4 111.61(5), Cu4-Cul-CuS 107.72(5). 

2.305(8), Cul-N1C 2.058(9), Cul-NID 2.034(9), Cul-N1E 2.063(9), Cul-N1F 

CU3 3.715(2), Cul-Cu4 3.615(2), C ~ l - C u 5  3.685(2), Cu2-Cu3 5.740(2), Cu2- 

CU3 101.75(5), CU~-CUI-CU~ 114.12(6), CU~-CUI-CUS 112.29(6),C~3-C~l- 

Kante des Cu,-Tetraeders und ist fiber das mittlere Stick- 
stoffatom an das zentrale Kupferatom (Cul) gebunden. Cul 
hat eine tetragonal verzerrte (4 + 2) oktaedrische Koordina- 
tionssphare. Im Gegensatz dazu weist jedes ,,apicale", 
d. h. auf einer Wiirfelecke befindliche Kupferatom eine an- 
nahernd quadratisch-pyramidale Umgebung (Cu(N,O,),,,- 
(N)ax.) auf, gebunden an drei Stickstoffatome von hbta--Li- 
ganden und zwei Sauerstoffatome des zweizahnigen acac-- 
Liganden. Die Struktur von 1 entspricht einem von 

Marshall['] geaukrten Vorschlag fur eine Verbindung rnit 
derselben Zusammensetzung, die er isolieren konnte. Das 
Cu,(bta),-Strukturmotiv in 1 taucht bereits im gemischt- 
valenten Cluster 2L81 auf, der ein zentrales Cu"-Ion enthllt, 

(Cu,(bta),(tBuNC),] 2 

das wie in 1 umgeben ist, und vier apicale Cul-Ionen, von 
denen jedes eine im wesentlichen tetraedrische CuN,C-An- 
ordnung aufweist. p3-verbriickende bta--Liganden wurden 
auch in einer Thallium(1)-Verbindung gefundenLgl. 

Die Art der Bindung des bta--Liganden an Cu" in 1 und 
an Cut und Cum in 2 konnte in direkter Beziehung zur Rolle 
von Hbta als Korrosionshemmer von Kupfermetall stehen. 
So ist es denkbar, daD bta- sich am oxidierten Metall veran- 
kert, indem es an zwei Kupferatome in der obersten Schicht 
und an eines in der darunterliegenden Schicht bindet. Man 
sollte erwarten, dalj die Kupferatome einer oxidierten Ober- 
flache von 0'-, OH- und/oder H,O koordiniert sind; der 
EinschluR von 0-Donorliganden in 1 ist damit in Einklang. 

Diese Ideen wurden noch weiterentwickelt, und dazu rnit 
Molecular Modeling[", die Wechselwirkung von bta- 
mit den (1 10)-Flichen von Cu,O und CuO untersucht. Diese 
gelten als die Wdchstumsflachen dieser Oxide, was mit der 
klassischen Theorie der Morphologie nach Bravais, Friedel, 
Donnay und Harker iibereinstimmt, die folgendes nahelegt : 
Unter Berucksichtigung der Symmetrie der Raumgruppe 
werden die wichtigsten Wachstumsformen die sein, bei denen 
die groljten Netzebenenabstande (dhb,) auftreten" 33 Eine 
erste Studie hat ergeben, daD die beste strukturelle Uberein- 
stirnmung[l5] der Anordnung entspricht, bei der die bta-- 
Einheit an die (1 10)-Flache von Cu,O gebunden ist und die- 
se, wie in Abbildung 2 gezeigt, durchdringt. Ddbei sind die 

Abb. 2. Bindung der bta--Ionen an die (1 10)-FIiche von Cu,O, mit Molecular 
Modeling bestimmt; Giite der Anpassung [16] = 0.24. Die Cu-Cu-Abstande 
innerhalb der unrelaxierten dreieckigen Einheiten, die von bta- koordiniert 
werden, betragen 5.667, 3.270 und 3.270 A; Farbcode: Kupfer der oxidierten 
Oberflache = griin, an bta- koordiniertes Kupfer = violett, Sauerstoff = rot, 
Stickstoff = dunkelblau, Kohleustoff = weiD und Wasserstoff = hellblau. 

bta--Liganden senkrecht zur (1 10)-Flache orientiert, was 
eine effiziente Packung der Benzosubstituenten uber die 
Oberflache hinweg ermoglicht. Diese SchluBfolgerung ist in 
Einklang mit Vorschligen von Fang et al." 'I, steht aber in 
Gegensatz zu Ideen, wonach die bta--Einheit parallel zur 
Oberflache angeordnet istE4] oder geneigt"'], mit einer 
Orientierung, die irgendwo zwischen den beiden Extremfal- 
len liegt. Im Falle von CuO konnte die beste strukturelle 
Ubereinstimmung ebenfalls rnit der (1 10)-Flache und senk- 
recht dazu angeordneten bta--Einheiten erhalten werden, 
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die Anpassung war jedoch nicht so gut"'1 wie im Falle der 
(110)-FIHche von Cu@. 

In diesen Rechnungen wurden die Bindungsenergien von 
bta- an verschiedene Kupferoxidoberflachen nicht behan- 
delt, da ein wichtiges Charakteristikum der molekularen An- 
ordnung in 1 ist, daB selbst in einem solch relativ kleinen 
mehrkernigen Komplex innerhalb der Cuybta--Einheit 
deutliche Strukturabweichungen toleriert werden : 

1) Die Neigungswinkel zwischen den bta--Einheiten und 
den Flachen des Wiirfels in Abbildung 1 variieren betracht- 
lich. So reichen die Winkel zwischen den Geraden durch die 
Mittelpunkte zweier gegenuberliegender Kupferatome des 
Wiirfels und den Ebenen der bta--Liganden, die die jeweili- 
gen Flachen durchdringen, von 1.18 bis 27.38". 

2) Der Torsionswinkel zwischen den beiden nicht benach- 
barten Stickstoffatomen eines bta--Liganden und den bei- 
den koordinierten Kupferatomen kann Werte zwischen 3.45 
und 54.09" annehmen. Diese Vielseitigkeit legt nahe, daB 
Benzotriazol sich den unterschiedlichen Geometrien der Bin- 
dungsstellen, wie sie in den verschiedenen oxidierten Kupfer- 
oberflachen vorliegen, anpassen kann. 

Die Ergebnisse dieser Studien fiihren zu dem SchluB, da13 
zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Benzotria- 
zol und einer oxidierter Kupferoberflache ein einfaches Mo- 
dell ausreicht : Der Ligand koordiniert an zwei Kupferatome 
der Oberflache und an eines in der darunterliegenden 
Schicht. Die Flexibilitat, die mit dieser Art der Koordination 
einhergeht, macht es moglich, daB starke Wechselwirkungen 
sowohl mit Kupferoberflachen auftreten konnen, die in 
unterschiedlichem MaBe oxidiert sind als auch rnit solchen, 
die strukturell verschieden sind. Bei einer derartigen Bin- 
dung wird die Koordinationsfahigkeit des bta--Liganden 
maximal ausgenutzt und die Korrosion des Metalls deutlich 
gehemmt. 

Experimentelles 
1:  Eine Losung aus Bis(2,4-pentandionato)kupfer(rr) (3 mmol) in Dichlorme- 
than (1 50 cm3) wurdemit Benzotriazol(15 mmol) umgesetzt. Dabei bildete sich 
cine tiefgriine Losung, aus der nach 21 Tagen griine, prismatische Kristalle von 
1 isoliert werden konnten [5]. 
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Warum ist Porphobilinogen das biologische 
Substrat fur die Bildung der Porphyrine? 
Rechnungen zur Konformation ac yclischer 
Tetrapyrrole sowie saurekatalysierte Cyclisierung 
von Hydroxymethylpyrrolen ** 
Von Lutz E Tietze* und Holger Geissler 

Professor Reinhurd W Hoffmann 
zum 60. Geburtstug gewidmet 

Die biologische Evolution des Pflanzen- und Tierreichs ist 
eng verkniipft mit der chemischen Evolution, d. h. rnit der 
Diversifizierung der fur die Entwicklung der Organismen 
erforderlichen chemischen Substanzen. Wichtige Verbindun- 
gen der chemischen Evolution sind neben den Nucleinsauren 
und Peptiden"] die cyclischen Tetrapyrrole - Chlorine, Por- 
phyrine und Corrine -, die als Cofaktoren bei der Photosyn- 
these, Atmung und Methanbildung sowie als Vitamine un- 
entbehrlich fur das pflanzliche und tierische Leben sind; alle 
porphinoiden Cofaktoren entstehen aus Uroporphyrinogen 
I11 6. 

Es stellt sich hierbei die Frage, warum die Natur als Mo- 
nomer fur die Biosynthese des Uroporphyrinogens IT1 6 das 
Porphobilinogen 1 und nicht das unsubstituierte oder ein 
monosubstituiertes 2-Aminometh ylpyrrol ausgewahlt 
Es kann dies nicht ein Problem der Biosynthese gewesen sein, 
da es eine Vielzahl unterschiedlich substituierter Pyrrole in 
der Natur gibt, vielmehr mu13 angenommen werden, daI3 das 
im Porphobilinogen 1 vorliegende Substitutionsmuster ent- 
scheidend fur die Bildung der cyclischen Tetramere ist. So 
konnten Franck und Wegner zeigen, daD sogar stensch ge- 
spannte cyclische Tetramere sehr einfach in vitro durch Um- 
setzung entsprechender 3,4-disubstituierter 2-Aminomethyl- 
pyrrole aufgebaut werden konnenl4]. Die einfache Bildung 
der cyclischen Tetramere konnte auf eine konformative Fi- 
xierung aufgrund von 1,3-Allylspann~ng[~~ der in mehreren 
Schritten gebildeten, acyclischen TetramereE6] in einer cycli- 
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