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Abb. 5. Ansicht der Struktur von Re,Te,(Cl, entlang [100].

quadratisch-planaren Geometrie um das Te?*-Zentrum fiihrt
(Cl3Te - - - Cl=3.028(9) A, CI-Te-Cl-Winkel = 84.5(3)-101.0(2)°).
Eine quadratisch-planare Anordnung von Te?*-Zentren gibt es
auch in Nb, Te,I,,!, wo jedes Te-Zentrum des [Te,I,]? ~-Ligan-
den eine quadratisch-planare Umgebung aufweist. Wihrend der
[Tel,] -Ligand in Mo,Te, I, " auftritt, sind sonst bisher keine
[TeCl;] -Liganden charakterisiert worden.

Die Entdeckung dieser neuen, bemerkenswerten Liganden ist
erstaunlich. Vorangegangene Untersuchungen des ReCl,/Te-
Systems fithrten zur Isolierung der Cluster Reg(u;-Te)q(its-
C1),(TeCl,),C1,'® bei dhnlichen Reaktionstemperaturen und zu
Re, Te,(TeCl,),Cl,™ " bei niedrigeren Reaktionstemperaturen.
Die starke Abhédngigkeit der Stochiometrie, des Ligandentyps
und der Strukturdimensionalitidt von den Reaktionsbedingun-
gen in diesem System koénnte bedeuten, daf3 die eher klassische
Cluster-Chalkogenid-Chemie noch interessante neue Bereiche
birgt.

Experimentelles

Re,Te, 4Cly, und RegTe, (Clg wurden durch Reaktion von ReCl, und elementarem
Te im Verhéltnis 1:3 hergestellt. Die Synthese wurde in evakuierten Fused-silica-
Ampullen bei 450°C in einem Tag Reaktionszeit durchgefiihrt, worauf man mit
4Kh™! abkiihlte, um das Kristallwachstum zu frdern. Die Reaktionsmischung
wurde mit Acetonitril gewaschen und Einkristalle wurden nach ihrem Habitus ge-
trennt gesammelt. Die Elementzusammensetzung jeder Verbindung wurde durch
EDX-Analysen (energiedispersive Rontgenmikroanalyse) ermittelt.

Rontgenstrukturanalysen. RegTe,(Cl,5: schwarze, hexagonale Plittchen, Kristall-
abmessungen 0.32x 0.30 x0.21 x 0.046 mm?®; trigonal, D$-R3c; Z=6, a=
11.8142), c=5446(1) A, ¥ =65832)A* (T=113K). p,., = 5747 gem™3;
Picker-Diffraktometer: 20,,, = 53.11°; Moy,: AHK,,) = 0.7093 A; o-Scanmode;
10788 gemessene davon 1537 unabhingige Reflexe, die alle in die Verfeinerung
einbezogen wurden; Lorentz-, Polarisations- und Absorptionskorrektur (analyti-
sche Methode), u = 280 cm™!, min./max. Transmission 0.027/0.282; Strukturlé-
sung mit Direkten Methoden [18]. Anisotrope Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Ver-
feinerung gegen F2[19]. 62 Parameter; R, (F*) =0.197, R, = 0.068 fiir 1198
Reflexe mit F? > 20(F2), Restelektronendichte 5.4 ¢ A 3.

ReyTe,;Cls: Dunkelrote, nadelfdrmige Plittchen, Kristallabmessungen 0.010 x
0.025 x 0.133 mm?; orthorhombisch, D3-P2,2,2, Z = 2, a =18.15(2). b = 8.45(1),
c=10.67(1) A, ¥ =1 636(4) A3 (T =113 K) p,..,. = 6.845 gem ~ 3; Picker-Diffrakto-
meter: 20,.., = 51.98°; Moy, ; MK ;) = 0.7093 A; 8-20-Scanmode; 8200 gemessene,
davon 3242 unabhingige Reflexe, die alle in die Verfeinerung einbezogen wurden.
Polarisations-, Lorentz und Absorptionskorrektur (analytische Methode), u =
366 cm ™!, min./max. Transmission 0.200/0.394; Strukturldsung mit Direkten Me-
thoden [18]. Anisotrope Volle-Matrix-Kleinste-Quadrate-Verfeinerung  gegen
F*[19]. 127 Parameter; R, (F?)=0.104, R, =0.047 fiir 2276 Reflexe mit
F? > 20(F%), Restelektronendichte = 3.2 ¢ A3, Weitere Einzelheiten zu den Kristall-
strukturuntersuchungen koénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-405812
bzw. 405813 angefordert werden.
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Erkennung der Giingigkeit von Polypeptidhelices
durch einen chiralen Metalloporphyrinrezeptor**

Katsuaki Konishi, Shu-ichi Kimata, Kiyoko Yoshida,
Masanobu Tanaka und Takuzo Aida*

Die Erkennung der Sekundirstruktur biologisch wichtiger
Makromolekiile durch synthetische Rezeptoren ist eines der fas-
zinierenden und herausfordernden Ziele der biomimetischen
und supramolekularen Chemie. Obwohl die Erkennung von
DNA-Helices méglich ist!™),
gibt es kaum Beispiele fiir die
Erkennung der Sekundéir-
struktur von gelosten Poly-
peptiden!?).  Wir berichten
hier, daf3 zum ersten Mal die
Gingigkeit der Helix von Po-
ly(glutaminsiure) (PGA)!!
durch den chiralen Metallo-
porphyrinrezeptor 1a erkannt
werden kann, 1a weist eine
Schlaufe auf, die eine a,o/'- 1a
Xylylendiamingruppe enthélt,

X =0Ac
ib X=CI
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und bindet enantioselektiv Aminosdurederivate iber einen axia-
len Ligandenaustausch, wie wir zeigen konnten™L. Poly(L-glu-
taminsdure) (L-PGA) liegt gelost in CH,OH und CH,CN im
pH-Bereich von drei bis acht als rechtsgingige a-Helix vor®l.
Nach Zugabe von rac-1a zu einer sauren Losung von L-PGA
entstand eine Verbindung, in der (S)-1a enantioselektiv einge-
bunden war (Schema 1). Mischte man rac-1a mit L-PGA mit

CH,~CO,Y {(P)ZnOA¢
CH 1a oder 2
[ e aoder <a (P)Zn - PGA -
‘{"ﬂ‘c‘"‘?a' Komplex
H o CHZOH / Ho0
oder Feststoff
PGA CHsCN / H,0 (Feststoff)
(Y: H oder Na)
org. Phase
s (P)ZnCl
1b oder 2b
CH,Cl,
waBrige NaCl-Losung PGA

wiBrige Phase

Schema 1. Reaktion von 1a und 2a mit PGA,

einem Polymerisationsgrad P von 186 in CH,OH/H,0O (3/1,
v/v) bei einem pH-Wert von 4.6 — die Konzentration der Glu-
taminsdureeinheiten betrug 625 pM — , so lieB sich nach 50 h
Riihren bei Raumtemperatur ein Feststoff isolieren. Behandelte
man diesen mit einem Gemisch aus CH,Cl, und waBriger NaCl-
Lésung, wurde der Rezeptor quantitativ in Form von 1b in die
organische Phase extrahiert. Das (S)-Enantiomer war in der
wiedergewonnen Rezeptormischung hoch angereichert mit
einem (R)/(S)-Verhiltnis von 18.5/81.5 (63% ee, Tabelle1,
Nr. 1). Wie erwartet reagierte linksgingig helicale pD-PGA
(P = 68) mit rac-1a unter dhnlichen Bedingungen bevorzugt mit
(R)-1a [(R)/(S) =71/29; Tabelle 1, Nr. 7]. In krassem Gegen-
satz dazu verlief die Reaktion unter basischen Bedingungen
(pH =11.0)'°1, bei denen PGA statistisch verteilte Kn4uelkon-
formationen einnimmt!®), ohne nennenswerte Enantioselektivi-
tit (Tabelle 1, Nr. 5). Auch komplexierte (R)-1a racemischen
N-tert-Butoxycarbonylglutaminsdure-a-methylester oder des-
sen Natriumsalz nicht enantioselektivi’l. Ebenso wurde ein
kurzkettiges Oligomer von L-Glutaminsdure (P = 4), dessen
Sekundirstruktur labil ist!®) nicht enantioselektiv von rac-la
unter sauren Bedingungen komplexiert. Die Enantioselektivi-
tit der Reaktion von 1a mit a-helicaler PGA riihrt von der

Tabelle 1. Enantioselektive Komplexierung von PGA mit 1a und 2a [a].

Abeob. - Ay

Helicitit des Polypeptids her und nicht von der Chiralitdt der
Aminosdureeinheiten.

Wurde L-PGA mit kiirzeren Helices (P = 84) unter Bedingun-
gen umgesetzt, die denen von Versuch 1 &hnelten, wurde ein
niedrigerer ee-Wert erhalten (Tabelle 1, Nr. 2). Die Polaritdt des
Reaktionsmediums beeinfluBt die Enantioselektivitit ebenfalls.
Ersetzte man das bei Versuch 2 (Tabelle 1) verwendete CH,OH
durch aprotisches CH,CN, erhohte sich die Enantioselektivitat
erheblich (Tabelle 1, Nr. 3), wohingegen sie sich verringerte,
wenn der Wassergehalt des Mediums stieg (Tabelle 1, Nr. 4).
Auch bei einem CH,CN/H,0-Verhiltnis von 0.6/1 (v/v) war die
Reaktion kaum enantioselektiv, wenn sie im Basischen durchge-
fiithrt wurde (Tabelle 1, Nr. 6).

Lag die Konzentration von la bei 20°C unter 50 uM in
CH,OH/H,O (3/1, v/v), so blieb die Lésung homogen, es fiel
kein Niederschlag aus, und die Reaktion von 1a mit PGA konn-
te quantitativ verfolgt werden: Titrierte man (R)- oder (S)-1a
(10 uM) mit L-PGA (P = 84) bei pH 7.5, so verschob sich
die Soret-Bande von 1a von 4164 zu 421.8 nm mit einem
klaren isosbestischen Punkt bei 418.4 nm, an dem die L-PGA-
Kette CD-Spektren zufolge noch die rechtsgdngige o-heli-
cale Struktur aufwies. Die Verinderungen der Absorption bei
variierenden Verhéltnissen der Anfangskonzentrationen ¢,(Glu)/
¢o(a) waren fir (R)- und (S)-1a verschieden (Abb. 1). So

1.0 - .ﬂ

0.6

A.- Ay
0.4

0.2

, . ) .  {f
0 10 20 30 40 50" 250
cp(Glu)
co(1a)

Abb. 1. Spektroskopische Titration von (R)- (o) und (S)-1a (e) bei einer An-
fangskonzentration ¢,(1a) von 10 puM bei 20°C mit L-PGA in CH,0H/H,O
(3/1, v/v) bei pH =7.5. Aufgetragen sind die Anderungen der Absorption bei
413 nm gegen das Molverhiltnis der Glutaminsdureeinhieiten zu 1a [c¢(Glu)/
¢o(12)]. Ayeon, = gemessene Absorption; 4, = Absorption von unkomplexiertem
la; A, = Absorption von komplexiertem la.

Nr. Rezeptor Medium Produkt {d] 1b oder 2b
P[b] Konf. [c] Ausb. [%)] [¢] (RY/(S) (ee) [%] [T] [8)

1 1a CH,OH;H,0 (3/1, sauer) 186 L a-Helix 41 18.5/81.5(63)

2 la CH,OH/H,0 (3/1, sauer) 84 L x-Helix n. b. 32.5/67.5(35)

3 la CH,CN/H,0 (3/1, sauer) 84 L a-Helix n. b. 16.5/83.5(67)

4 1a CH,CN/H,0 (0.6/1, sauer) 84 L x-Helix 34 33.5/66.5(33)

S la CH,0OH/H,0 (3/1, basisch) /4L stat. Knduel 22 53.5/46.5(7)

6 1a CH,CN/H,0 (0.6/1, basisch) 841 stat. Kninel 25 53.5/46.5(7)

7 1a CH,OH/H,0 (3/1, sauer) 68 p x-Helix n. b. 71.0/29.0(42)

8 2a CH,CN/H,O0 (0.6/1, sauer) 84 L a-Helix 21 54.5/45.5(9) [h]

[a] co(Rezeptor)/c,(Glu) = 625/625 uM (40 mL Lésungsmittel), ca. 25°C, 50 h. Der pH-Wert der Losung wurde auf 4.1-5.2 (Nr. 1-4, 7, 8) und auf 11.0-11.7 (Nr. 5, 6) mit
wenigen Tropfen CH;COOH bzw. IN wiiliriger NaOH eingestellt. [b] P = Polymerisationsgrad. [c] CD-spektroskopisch {5} . [d] Nach Zentrifugieren, Waschen mit Wasser,
Trocknen im Vakuum und Wiegen; n.b. = nicht bestimmt. [¢] Aus der Masse ausgefallenen Feststoffs, relativ zur Summe der Massen von PGA und Rezeptor.
[f] ee [%] =100 x (le(R) — e(S)N/(c(R) + ¢(S)). [g] Aus der CD-lutensitdt bei 426 nm bezogen auf enantiomerenreines 1b [4)). [h} HPL-chromatographisch bestimmi

(Chiralcel OD).
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waren 74% (S)-1a bei einem c¢,(Glu)/c,(1a)-Verhiltnis von
10 mit L-PGA komplexiert, wohingegen nur 42 % des (R)-Enan-
tiomers komplexiert vorlagen. Die Anpassung der Verinderun-
gen in den Spektren an Gleichung (a)!®! zeigte, daB in beiden

(P)ZnOAc + nGh (PY2Zn05C-(Glu),, + AcOH (a)

Fillen ungeféhr zwei Aminosdureeinheiten an der Bindung ei-
nes Rezeptormolekiils beteiligt sind. Auf der anderen Seite war
die Komplexbildungskonstante Kj, in Ubereinstimmung mit
der Gingigkeit der Helix (Tabelle 1), fiir (S)-1a 3.0 x 103 M™ 1)
viel héher als die fur (R)-1a (5.1 x 102 M~ 1). Mit diesen Kom-
plexbildungskonstanten wurden die ee-Werte und die AAG-Wer-
te der Reaktion zu 71 % bzw. —1.0 kcalmol " *K ™! bestimmt.

In einer vorangegangenen Arbeit {iber die enantioselektive
Bindung von N-Benzyloxycarbonylaminosiuren an 1a'#!
konnten wir eindeutig das Vorliegen von elektrostatischen
(Zn*t---~0,C) Wechselwirkungen und Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen dem Rezeptor und den Substraten nach-
weisen. Damit im Zusammenhang steht, daf} die freie Base von
1 unabhédngig von der Aciditit der Reaktionsldsung nicht mit
PGA in CH,0OH/H,0 (3/1, v/v) wechselwirkte. Weiterhin war
die Enantioselektivitit bei der
Reaktion von chiralem 2alt%
das keine zur Bildung von Was-
serstoffbriickenbindungen fihi-
gen, in schlaufenartigen Mole-
kiilteilen eingebauten Amid-
funktionen aufwies, vernachlis-
sigbar klein (Tabelle 1, Nr. 8),
obwohl beim Mischen von L-
PGA (P = 84) mit 2a unter sau-
ren Bedingungen Feststoffe aus-
fielen.

SchlieBilich sollte noch festgehalten werden, daB die Enantio-
mere von 1a zur Trennung von rechts- und linksgangigen PGA-
Helices verwendet werden konnen. So fiihrte die Zugabe von
(S)-1a unter sauren Bedingungen in CH,CN/H,O (3/1, v/v) zu
einer dquimolaren Losung von helicaler L-PGA (P = 84) und
D-PGA (P = 87) bei einem ¢(Glu)/c(1a)-Verhdltnis von 2/1 zu
Niederschldgen, deren wiBrige Losungen (pH = 4.2) nach dem
Entfernen des Rezeptors CD-Spektren lieferten, die fiir die
rechtsgéngige Helix charakteristisch waren. Die Hydrolyse die-
ser PGA-Probe!'! lieferte ein D/L-Glutaminsduregemisch, in
dem das L-Enantiomer angereichert war (L/D = 82/18). Unter
basischen Bedingungen waren L-PGA und p-PGA in statistisch
verteilten Knduelkonformationen nicht mit (S)-1a trennbar.

Wir haben gezeigt, daf3 1 der erste chirale Rezeptor ist, der die
Gingigkeit von gelosten Poly(glutaminsdure)-Helices erkennt.
Die weitere Erforschung der stereo- und sequenzselektiven Er-
kennung natirlicher Proteine mit dafiir abgestimmten Metallo-
porphyrinrezeptoren ist lohnend.

2a X=O0Ac
2b X=Cl

Eingegangen am 8. Mai,
verinderte Fassung am 11. September 1996 [29107]

Stichworte: Helices + Molekulare Erkennung - Polypeptide -
Porphyrinoide
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As,(AICp*); — eine Verbindung mit
polyedrischem As,Al;-Geriist **

Carsten K. F. von Hinisch, Christoph Uffing,
Markus A. Junker, Achim Ecker, Boris O. Kneisel und
Hansgeorg Schnockel *

Seit der erstmaligen Synthese!™ von (Cp*Al), (Cp*:Penta-
methylcyclopentadienyl, C;Me;) wurde dieses vielseitige Re-
agens zur Herstellung neuer aluminiumorganischer Verbindun-
gen genutzt. So konnten z.B. durch Umsetzung mit Selen und
Tellur heterocubanartige Substanzen!® und durch Reaktion mit
P, eine Verbindung hergestellt werden, in der P, (AlCp*).-Ein-
heiten vorliegen™!. Diese haben nicht die erwartete adamanta-
ndhnliche Struktur mit AICp*-verbriickten P,-Tetraedern; viel-
mehr liegen zwei iber eine gemeinsame Fliche verkniipfte
Heterocubane vor, denen je ein Phosphoratom fehlt (vgl.
Abb. 2). Die Halbierung dieser Molekiile wiirde zu P,(AlCp*),
flilhren, fiir das eine trigonal-bipyramidale Struktur erwartet
wird. Basierend auf vorldufigen Réntgenstrukturanalysen wur-
de eine solche Struktur von Roesky etal. fiir das analoge
Sb,(AlCp*), vorgeschlagen, ohne dal geometrische Parameter
angegeben werden konnten'*!. Wir berichten hier iiber die ana-
loge Arsenverbindung As,(AlCp*), 1, die laut Rontgenstruk-
turanalyse als Heteropolyeder mit trigonal-bipyramidaler
Struktur vorliegt (Abb. 1).

Erhitzt man (Cp*Al), mit (BuAs), in Toluol, wird unter Ab-
spaltung von 2-Methylpropan und Isobuten 1 gebildet. Dabei
dndert sich die Farbe der Losung langsam von gelb nach orange.
Nach Filtration, Einengen und Abkiihlen auf — 25°C kann 1 in
Form gelber Kristalle erhalten werden.
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Dipl.-Chem. B. O. Kneisel
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Engesserstrafle, Geb.-Nr. 30.45, D-76131 Karlsruhe
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