ZUSCHRIFTEN

metrische Untersuchungen des optisch aktiven Dikations von 1
in Ethanol/HCl ergaben 112.8 kJmol™* 4+ 0.1 kJmol~™! bei
86.9 °C. Da die Energiebarriere mit den beiden Methoden bei
vergleichbaren Temperaturen und in dhnlichen Lésungsmittel-
systemen bestimmt worden ist, kdnnte die Differenz von
2.4 kJmol™! stabilisierenden Wechselwirkungen mit dem Cy-
clodextrin zuzuschreiben sein.

Das hier vorgestelite Verfahren ermdglicht die Bestimmung
der Rotationsbarriere von Verbindungen, die sich mit dynami-
scher GC, HPLC und NMR-Spektroskopie nicht untersuchen
lassen. Die Methode ist einfach durchzufiihren und erfordert
nur geringe Probemengen. Es bedarf keiner vorherigen Tren-
nung der Racemate in die Enantiomere, wie sie bei Anwendung
chiroptischer Verfahren notwendig ist. Die erhaltenen MeBwer-
te geben direkt die enantiomerisierte Substanzmenge an. Somit
ist, im Gegensatz zu den dynamischen Verfahren, eine Compu-
tersimulation iiberflissig.

Experimentelles

Alle Versuche wurden mit einem Kapillarelektrophorese-System 100 der Firma
Grom, Herrenberg, durchgefiihrt. Die Kapillare wurde durch eine aktive Wasser-
thermostatisierung unter Verwendung eines Julabo-Paratherm-FT-20B-electronic-
Thermostaten und eines mgw-Lauda-RC20-Kryostaten temperiert. Die Probenauf-
gabe wurde zur Verwendung von Probenwvials modifiziert. Das Detektorsignal (UV
bei 210 nm) wurde von einem Atari-ST-Computer mit einem Datenauswertesystem
von F & A Gibau (Hamburg) aufgezeichnet.

Die Trennkapillare wurde nach der Installation 10 min mit 1 M NaOH, 10 min mit
0.1 M NaOH, 10 min mit vollentsalztem Wasser (Millipore - R0, ,Plus) sowie vor
jeder Messung 5 min mit dem verwendeten Trennpuffer gespiilt.

Alle Losungen wurden vor der Benutzung mit einem 0.45-pm-Spritzenfilter (Sarto-
rius RC 15 und Lida 0.45 um Nylon) filtriert. Um die Gasblasenentwicklung in der
Kapillare withrend der Heizperiode zu vermeiden, wurde der Trennpuffer direkt vor
den Messungen mit Helium entgast.
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XeOFj5, ein Anion mit pentagonal-pyramidaler
Struktur**

Arkady Ellern und Konrad Seppelt*

XeOF, und IF; haben auffallend dhnliche physikalische, che-
mische und Struktureigenschaften. Beide haben eine quadra-
tisch-pyramidale Strukturt!'- 21 und weisen in kondensierter Pha-
se deutliche intermolekulare Wechselwirkungen auf. Mit
Fluoridacceptoren werden die Kationen IF; und XeOF; gebil-
det, die iihnliche Strukturen haben'® *l. Alkalimetallfluoride 15-
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sen sich in IF; und XeOF,. Die dabei entstehenden Assoziate
F~ - 3IF, und F~ - 3XeOF, weisen ebenfalls fast identische
Strukturen auf, wobei die drei in ihrer Struktur weitgehend un-
beeinfluBBten quadratisch-pyramidalen IF,- bzw. XeOF,-Einhei-
ten das F~-Ion solvatisieren(® 5. Aus diesen Assoziaten bilden
sich durch Entfernen von IF, bzw. XeOF, im Vakuum die Anio-
nen [F, und XeQF;. Da die Salze hierbei stets in Pulver-
form anfallen, waren Strukturuntersuchungen schwierig.
(CH,),N*IF; konnte dagegen in Form von Einkristallen erhal-
ten werden. Das Anion IF; hat die Struktur eines stark in
Richtung C, -Symmetrie verzerrten Oktaeders mit dem sterisch
anspruchsvolien nichtbindenden Elektronenpaar auf der drei-
zéhligen Achse. Mit dem kleinen Kation NO™ als Gegenion
wird der Cluster I,F2, erhalten!”), der dem Tetramer in festem
und geldstem XeF, idhnelt!®- 9.

Uber die Struktur von XeOF; gibt es bislang keine exakten
Daten. Holloway, Schrobilgen et al. gaben nach Analyse der
IR- und Raman-Daten eine niedersymmetrische C,-Struktur
an'®l, Christe et al. berichteten, daB ab-initio-Rechnungen so-
wie eine neue Analyse der IR- und Raman-Daten eine pentago-
nal-pyramidale Struktur mit Cs,-Symmetrie ergeben .

Wir haben zunichst bei Untersuchungen der Anionen XeF;
und XeF2~ durch Zufall Einkristalle von NO*XeOF; erhal-
ten, die offenbar durch Hydrolyse entstanden waren. Aus NOF
und XeOF, wird NO*XeOF; direkt gebildet, wobei es aus der
flissigen Phase unterhalb von Raumtemperatur in milli-
metergroBen farblosen Kristallen kristallisiert. Das System
NOF/XeOF, ist bereits vor langer Zeit untersucht worden, wo-
bei die Existenz einer 1:1-Verbindung festgestelit worden
warl! 1,

Unsere prizise Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von
NO*XeOF ergab eine Struktur (Abb. 1a), die weder der C, -
symmetrischen Struktur von (CH,),N*IF; noch der Cluster-
struktur von (NO*IF, ), dhnelt. Das XeOF; -Ion hat eine pen-
tagonal-bipyramidale Struktur mit dem Sauerstoffatom in
apikaler Position. Diese Struktur ist nicht nur auBerordentlich
asthetisch und in der Fluorchemie einmalig, sie ist auch sehr
regeimiBig im Kristall. Alle Xe-Fe-Bindungen sind zwischen
195.6(2) und 203.2(2) pm lang. Die kleinen Variationen konnen
durch intermolekulare Wechselwirkungen erkliart werden
(Abb. 1b). Die Xe-O-Bindung ist mit 171.0(2) pm wegen der
apikalen Position des Sauerstoffatoms erwartungsgemifl kurz.
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Abb. 1. a) Struktur des XeOF; -Ions in Kristallen von NO*XeOF; (Ortep-Dar-
stellung, 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ansicht auf die gemittelte Ebene der
fiinf Fluoratome. Abstinde [pm]: Xe-O 171.0(2), Xe-F1 203.2(2), Xe-F2 197.8(2),
Xe-F3 195.6(2), Xe-F4 199.9(2), Xe-F5 201.1(2). Das Sauerstoffatom liegt gering-
fiigig neben der idealen fiinfzihligen Achse. b) Ansicht etwa senkrecht zur fiinfzihli-
gen'Achse. Interanionische Wechselwirkungen sind gestrichelt dargestellt. Abstande
{pmj: Xe---F17 278, Xe---F2” 299, O(1) - -- F4' 285.
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Die fiinf Fluoratome sind nahezu in einer Ebene angeordnet,
und das Xenonatom befindet sich nur 2.5(1) pm oberhalb der
besten Ebene durch die Fluoratome, d.h. die O-Xe-F-Winkel
sind mit einer Ausnahme (89.1(1)°) geringfiigig grofer als 90°
(90.6-91.8(1)°). Allerdings weichen die Fluoratome bis zu
2.9(2) pm von dieser besten Ebene ab. Auch diese geringfiligigen
Abweichungen von der C,,-Symmetrie kdnnen durch intermo-
lekulare Wechselwirkungen erklédrt werden. Die F-Xe-F-Winkel
liegen zwischen 71.2(1) und 74.0(1)° und streuen damit nur ge-
ringfiigig um den idealen Wert von 72°, der bel einem planaren
XeF;-Molekilteil vorlége.

Warum nun verhdlt sich XeOF so anders als IF; ? Zunichst
mul} angeommen werden, daf3 die Sauerstoff-Xenon-Bindung
wegen ihres partiellen Doppelbindungscharakters erheblich
mehr Platz beansprucht als die Fluoratome ; die apikale Position
der pentagonalen Pyramide ist fiir einen solchen besonders
groBen Liganden sehr gut geeignet; das nichtbindende Elektro-
nenpaar ist in der gegeniiberliegenden apikalen Position zu ver-
muten. XeOF; ist anders als BrF, und XeF2~ 12 131 koordina-
tiv nicht vollstindig gesdttigt, wie die intermolekularen
Xe-F-Abstinde zu zwei weiteren Fluoratomen von 278.4 und
298.5 pm zeigen, so daB auch das nichtbindende Elektronen-
paar Platz hat. Andererseits sind diese intermolekularen Wech-
selwirkungen schwach, so daB sie keinen starken strukturbe-
stimmenden EinfluB haben. Bislang ist uns ein fiir die Messung
hochaufgeldster Kernresonanzspektren geeignetes Losungsmit-
tel fir NO*XeOF; nicht bekannt. In Acetonitril 13st sich
NO*XeOF; ; im 1°F-NMR-Spektrum wird bei —40° ein brei-
tes Signal (600 Hz) bei § =141 beobachtet, das mit einem inter-
molekularen Fluoraustausch erklért wird.

Experimentelles

XeOF, und NOF werden im Vakuum (Edelstahlvakuumapparatur) in ein Perfluor-
ethen-propen-(TeflonFEP)-Rohr im ungefihren Molverhéltnis 1:1 einkondensiert
und das Rohr abgeschmolzen. Die fliissige Phase verfestigt sich etwas unterhalb von
Raumtemperatur zu groBen Kristallen, die zum Teil auch durch Sublimation gebil-
det werden.

Kristallstrukturanalyse: Ein geeigneter Kristall mit Abmessungen von
0.4x0.4x0.4mm wird unter Kihlung auf ein Enraf-Nonius-CAD4-Diffrakto-
meter montiert und bei —153°C vermessen. a = 669.8(1), b= 551.0(1),
¢ =1425.1(2) pm, § =101.21(2)°, ¥ = 515.9(1) x 10° pm?, P2,/n (Nr. 14), Z = 4,
20,0, = 90°, Moy,, 71.069 pm, w-Scan, 4275 gemessene, 4169 unabhingige, 4150
benutzte Reflexe, Lorentz-Polarisations-Korrektur, Difabs-Absorptionskorrektur
[14], u = 68.3 mm ™!, min./max. Korrektur 0.73/1.10, Strukturldsungen mit dem
Programm SHELXS 86 [15], Strukturverfeinerung mit SHELXL 93 {16], 83 Para-
meter, R; = 0.0296, wR, = 0.0806, Extinktionskoeffizient 0.0114(9), Restelektro-
nendichte 2.7 e~ x 10° pm ™32 (80 pm vom Xenonatom). Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-58969 angefordert werden.

Eingegangen am 15. Mirz 1995 [Z 7798]

Stichworte: Fluorverbindungen - Xenonverbindungen

(1] T F. Martins, E. B. Wilson, Jr., J Mol. Spectr. 1968, 26, 410-417; J. Chem.
Phys. 1964, 41, 570-571; E. 1. Jacob, H. B. Thompson, L. S. Barttell, J Mol.
Struct. 1971, 8, 383-394.

[2] A. G. Robiette, R. H. Bradley, P. N. Brier, J. Chem. Soc. D 1971, 1567—1568.

{31 A.J. Edwards, P. Taylor, J Chem. Soc. Dalton Trans. 1975, 2174-2177.

[41 H. Selig, Inorg. Chem. 1966, 5,183-186; D. E. McKee, C. ). Adams, A. Zalkin,
N. Bartlett, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1973, 26-28; D. E. McKee, C. J.
Adams, N. Bartlett, Inorg. Chem. 1973, {2, 1722-1725; R. J. Gillespie, G. J.
Schrobilgen, ibid. 1974, 13, 2370-2374.

5] K. O. Christe, Inorg. Chem. 1972, 11, 1215-1219; A. R. Mahjoub, A. Hoser,
J. Fuchs, K. Seppelt, Angew. Chem. 1989, 101, 1528 -1529; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1989, 28, 1526—1527.

[6] J. H. Holloway, V. Kaucic, D. Martin-Rovet, D. R. Russell, G. J. Schrobilgen,
H. Selig, Inorg. Chem. 1985, 24, 678-683; G. J. Schrobilgen, D. Martin-Rovet,
P. Charpin, M. Lance, J. Chem. Soc. Chem. Commun, 1980, 894—-897.

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 15

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

[7] A.R. Mahjoub, K. Seppelt, Angew. Chem. 1991, 103, 309-311; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1991, 30, 323-324.

[8] R. D. Burbank, G. R. Jones, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 43-48.

[9] H. H. Rupp, K. Seppelt, Angew. Chem. 1974, 86, 669—670; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1974, {3, 612—613; K. Seppelt, H. H. Rupp, Z. Anorg. Allg. Chem.
1974, 409, 331-337; K. Seppelt, N. Bartlett, ibid. 1977, 436, 122-126; G. J.
Schrobilgen, J. H. Holloway, P. Granger, C. Brevard, Inorg. Chem. 1978, 17,
980-987.

[10] K. O. Christe, D. A. Dixon, J. C. P. Sanders, G.J. Schrobilgen, S.S. Tsai,
W. W. Wilson, Jnorg. Chem. 1995, 34, 1868.

[11] G.J Moody, H. Selig, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 1966, 2, 319-320.

[12] A.R. Mahjoub, A. Hoser, J. Fuchs, K. Seppelt, Angew. Chem. 1989, 101,
1528 -1529; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1526-1527; A.R.
Mahjoub, X. Zhang, K. Seppelt, Chem. Eur. J. 1995, 1, Nr. 4.

{13] S. W. Peterson, J. H. Holloway, B. A. Coyle, J. M. Williams, Science 1971, 173,
1238-1239.

{14] N. Walker, D. Stvart, Acta Crystallogr. Sect. A 1983, 39, 158—166.

[15] G. M. Sheldrick, Program for Crystal Structure Solution, Universitit Gottin-
gen, 1986.

[16} G. M. Sheldrick, SHELXL 93, Universitit Gottingen, 1993.

Neuartige Kupferproteine durch Zugabe
von Anionen zur Mutante Met121Gly
von Pseudomonas-aeruginosa-Azurin**

Momcilo Vidakovic und Juris P. Germanas*

Blaue Kupferproteine sind in der Natur weit verbreitet und
fungieren als Elektroneniibertrdger in wichtigen biologischen
Prozessen wie der Photosynthese oder dem Stoffwechsell!l,
Die cinzigartigen spektrochemischen Eigenschaften dieser
Proteine sind schon lange Gegenstand der Bioanorganischen
Chemie!?. Proteine im oxidierten Zustand (Kupfer(i)) haben
eine intensive Absorptionsbande um etwa 600 nm (¢ = 2000
bis 6000 M 'cm™!), ein EPR-Spektrum mit ungewdhnlich
kleiner Kupfer-Hyperfeinaufspaltung (I =3/2, 4, <70x
107 em™ ") und anomal hohe Redoxpotentiale fiir das Cu'Y
Cu'-Paar (180 bis 680 mV gegen die Normalwasserstoffelek-
trode (NHE)). Eine kristallographiche Analyse ergab, daB das
Kupfer(i)-Ion in diesen Proteinen mit einem Satz Liganden, der
aus zwei Histidinresten und einem Cysteinrest besteht, in etwa
trigonal-planar koordiniert ist!®]. Neben diesen drei starken
Wechselwirkungen treten normalerweise noch schwéchere axia-
le Wechselwirkungen mit dem Kupfer-Ion durch andere Ligan-
den auf. In Azurin und Plastocyanin zum Beispiel steht das
Thioether-Schwefelatom eines Methioninrests mit dem Kup-
ferzentrum in Wechselwirkung, in Stellacyanin dagegen ist wahr-
scheinlich ein Carboxamid-Sauerstoffatom eines Glutaminrests
am Metall koordiniert!). Die Art der axialen Wechselwirkung
soll die spektrochemischen Eigenschaften blauer Kupferzentren
deutlich beeinflussen!®. Um die Wirkung axialer Liganden auf
die spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften
blauer Kupferproteine zu iiberpriifen, stellten wir mit ortsspezi-
fischer Mutagenese eine Variante von Pseudomonas-aeruginosa-
Azurin her, Met121Gly-Azurin!®, in der die schwach koordi-
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