
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- 

[*I Prof. Dr. L. E Tietae, Dr. H. Geissler 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
TammannstraBe 2, D-37077 Gottingen 
Telefax: Int. +551/39-9476 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemisehen Industrie gefordert. Herm Prof. Dr. B. Franck und 
Herrn Prof. Dr. A. Eschenmoser danken wir fur wcrtvolle Anregungen. 
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schen Konformation zuruckgefuhrt werden. Zur Bestati- 
gung dieser Annahme haben wir die saurekatalysierte Cycli- 
sierung der Hydroxymethylpyrrole 2-5 untersucht und die 
energiearmste Konformation des substituierten und unsub- 
stituierten acyclischen Tetrapyrrols 9 bzw. 10 rnit der se- 
miempirischen Rechenmethode AM1 L71 berechnet['I. 

Eine direkte Bestimmung der energiearmsten Konforma- 
tion fur 9 und 10 war aufgrund der GroDe der Molekule 
nicht sinnvoll, wir sind daher schrittweise vorgegangen. Zu- 
nachst wurde die energiearmste Konformation der entspre- 

chenden Dipyrrole berechnet ; Verknupfung rnit einer dritten 
Pyrrolkomponente fuhrt zu den Tripyrrolen, fur die in Ab- 
hangigkeit der Torsionswinkel der beiden neuen C-C-Bin- 
dungen eine Hyperflache mit entsprechenden Energiemini- 
ma erhalten wurde[']. Die erneute Ankniipfung einer 
Pyrroleinheit lieferte die acyclischen Tetrapyrrole 9 und 10 
rnit den Konfomationen A und B. Wiederum durch Varia- 

k 

A 
9:R-Me 

10 :R-H  
B 

tion der Torsionswinkel['ol der Bindungen x und y konnten 
die Hyperflachen Hi und H 2  fur 9 (Abb. 1) und H 3  und H 4  
fur 10 (Abb. 2) berechnet werden. 

Beim Vergleich der beiden Hyperflachen H 1 und H 2  rnit 
den beiden Hyperflachen H 3  und H 4  fallt sofort der durch 

Abb. 1. Links: Hyperflache H i  [kJ mol-'I, ausgehend von Konformation A fur 9. n-Achse: Torsionswinkel C-4-C-5-C-6-N, y-Achse: 
Torsionswinkel C-6-C-5-C-4-N. Rechts: Hyperfliche H? [kJ mol- '1, ausgehend von Konformation B fur 9. n-Achse: Torsionswinkel 
C-4-C-5-C-6-N, y-Achse: Torsionswinkel C-6-C-5-C-4-N [ l l ] .  

Abb. 2. Links: Hyperflache H 3  [kJmol-'I, ausgehend von Konformation A von 10. x-Achse: Torsionswinkel C-4-C-5-C-6-N, y-Achse: 
Torsionswinkel C-6-C-5-C-4-N. Rcchts: Hyperflache H4 [kJmol-'I, ausgehend von Konformation B von 10. I-Achse: Torsionsw*inkel 
C-4-C-S-C-6-N, j-Achse: Torsionswinkel C-6-C-5-C-4-N [I 11. 
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M1 
Schema 1, M4 

die 1,3-Allylspannung verursachte Unterschied auf. Die bei- 
den Hyperflachen H 3  und H4 erscheinen im Vergleich zu 
den Hyperflachen H 1 und H 2  relativ flach, und ihre Minima 
sind wesentlich schwacher ausgepragt. 

Tabelle 1. AM1 /RHF-Energien ( H J  der Minima M I-iLi 1 U  der Verbindungen 9 
und l o i n  kJmol-I. 

9:  M 1  MZ M 3 M 4  M 5  

10: M 6  M 7  M 8  MY M 10 
1043.0 1049.4 1056.2 1042.1 1047.6 

1320.9 1327.0 1331.6 1323.9 1324.3 

Von Bedeutung ist hierbei, daD im Grundzustand die cycli- 
sche Konformation (Minima M I  und M 6  der acyclischen 
Tetrapyrrole giinstiger ist als die gestreckte Konformation 
(Minima M 5  und MiO; d H , ( M I ,  M 5 )  = 4.53 kJmol-l, 
AH,(M6, MIO) = 3.34 kJmol-I). Das Minimum M 4  ent- 
spricht zwar dem energetisch niedrigsten Punkt von H I  und 
H2, ist aber aufgrund der Konformation nur iiber das Mini- 
mum A4 1 zur Cyclisierung fahig (Schema 1). 

Der Abstand zwischen C-20 und C-19 in 9 betragt fur M I  
395 pm; das cyclische Tetramer sollte sich daher aus dieser 
Konformation heraus sehr einfach und schnell bilden. Die 
Rechnungen zeigen weiterhin, daD fur 10 eher eine Polymeri- 
sation zu erwarten ist, da die cyclische Konformation weni- 
ger stark fixiert ist und die Aktivierungsenergie fur die elek- 
trophile Substitution aufgrund der geringeren Elektro- 
nendichte des Pyrrols vermutlich hoher ist als fur 9. 

Die Ergebnisse der Rechnungen stehen in Einklang mit 
denen der Untersuchungen zur saurekatalysierten Cyclisie- 
rung der Hydroxymethylpyrrole 2-5. Losungen von 2-5 in 
2-Propanol wurden unter identischen Reaktionsbedingun- 
gen (20 "C, 2 h) rnit gleichen Mengen Essigsaure versetzt und 
die Ausbeuten an cyclischen Tetrapyrrolen rnit HPLC unter 
Verwendung von S,S,IO,lO, 1 5,l S,20,20-0ctamethylporphy- 
rinogen als internem Standard bestimmt[lZ1. Die Umsetzung 
von 2 ergab hierbei kein identifizierbares Produkt, wahrend 
aus 3 82 YO des entsprechenden cyclischen Tetrapyrrols 7 er- 
halten ~ u r d e [ ' ~ ] .  Die Reaktion von 4 und 5 fuhrte jeweils in 
ca. 20% Ausbeute zu einem Gemisch aus 8 und den drei 
moglichen stellungsisomeren Tetrapyrrolen. Die Rechnun- 
gen und experimentelle Befunde zeigen eindeutig, wie wich- 
tig die Substitution an C-3 und C-4 des Pyrrolrings fur die 
Bildung der cyclischen Tetrapyrrole ist. 
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[lo] Es wurde jeweils alle 30" ein Punkt fur die Hyperfllche berechnet. Dabei 
wurden die beiden Torsionswinkel fixiert und der Rest der Struktur opti- 
miert. 

[I11 Die Drehung entgegen dem Uhrzeigersinn hat ein positives Vorzeichen. 
[I 21 Zu einer sauerstofffreien Losung von 6.00 pmol der Hydroxymethylpyrro- 

le 2-5 in 1 mL 2-Propanol wurden unter LichtausschluD bei 20°C unter 
Ruhren und einer Argonatmosphare 2 hL Essigdure gegeben und die 
Losung 2 h bei 20 "C weitergeriihrt. Nach Zugabe von 4 pL Triethylamin 
wurde zur Entfernung des Liisungsmittels 1 h Hochvakuum angelegt, an- 
schliefiend 1 mL einer Losung von 1 mg 5,5,10.10.15,15,20,20-Octame- 
thylporphyrinogen in 10 mL entgastem Acetonitril zugefugt und danach 
eine quantitative HPLC-Analyse an ciner 5 p-Cl8-Siule mit CH,CN/H,O 
(76:24, entgast) als Laufmittel durchgefuhrt. 

[I31 Bei der Umsetzung von 3 kann als lntermediat eiu acyclisches Hydroxyme- 
thyltetrapyrrol formuliert werden, das dem in der Biosynthese von Uro- 
porphyrinogen I11 6 als Vorstufe nachgewiesenen Hydroxymethylbilan 
entspricht. 
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