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Metalloborophosphate eröffnen den Zugang zu neuen Systemen mit
mikroporösen Strukturen. Die Tetraedergerüste von Zinkoborophos-
phaten weisen eine enge Verwandtschaft zu den Topologien der
Anionenteilstrukturen in Feldspäten und Gismondin auf. Mehr dazu
auf den folgenden Seiten.
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von Verbindungen mit Tetraeder-
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Materialien auf der Basis von Alumosilicat-Käfigstruktu-
ren (z.B. die Zeolith-Familie) werden hinsichtlich ihres
Anwendungspotentials als Katalysatoren, Molekularsiebe
und Ionentauscher schon seit geraumer Zeit auf breiter Basis
untersucht.[1] In den letzten Jahren konzentriert sich das
Interesse an mikroporösen und Zeolith-analogen Systemen
verstärkt auf Aluminiumphosphate[2] und substituierte Va-
rianten[3] sowie auf Zinko-,[4] Beryllo-,[5] Gallium/Gallo-[6] und
Zinkogallophosphate.[7] Auch ein mikroporöses Zinkborat[8]

ist bekannt. Borophosphate werden dagegen erst seit jüngster
Zeit systematisch untersucht.[9] Dies ist erstaunlich und
bemerkenswert zugleich, da die Auswirkung der Substitution
von Aluminium und/oder Silicium durch Bor in zeolithischen
Molekularsieben, wie z.B. in Bor/MFI-Zeolith, in technischen
Verfahren bereits seit längerem bekannt ist.[10]

Unsere Bemühungen zur systematischen Entwicklung einer
Strukturchemie der Borophosphate[11] führten zu einem
breiten Spektrum neuer Verbindungen mit ganz unterschied-
lichen Anionenteilstrukturen, wie oligomeren Einheiten,[12]

Ketten,[9, 13] Bändern,[14] Schichten[15] und dreidimensionalen
Gerüsten.[16] In wasserhaltigen Borophosphaten mit Ketten-
strukturen und molaren B:P-Verhältnissen >1 ist Bor sowohl
tetraedrisch als auch trigonal-planar von Sauerstoff koordi-
niert.[11, 13] Mit der Synthese von K[ZnBP2O8] und
A[ZnBP2O8] (A�NH4

�, Rb�, Cs�)[17] gelang uns nun eine
Erweiterung der chemischen Vielfalt von Verbindungen mit
Tetraeder-Gerüststrukturen. Die hier vorgestellten Zinkobo-
rophosphate enthalten Tetraeder-Netze, deren Topologien
eine enge Verwandtschaft zu Tecto-Alumosilicaten (Feldspat-
Familie und Gismondin) aufweisen.

Als charakteristische Basiseinheiten in den Kristallstruktu-
ren von K[ZnBP2O8] und A[ZnBP2O8] (A�NH4

�, Rb�,
Cs�)[18] werden Baugruppen aus Viererringen gebildet, in
denen Borat-, Phosphat- und Zinkat-Tetraeder über gemein-
same Ecken miteinander verknüpft sind. Diese treten in drei
geordneten Varianten auf (Abbildung 1, rechts): Viererringe

Abbildung 1. Topologie, Konformation und Verknüpfung von Tetraeder-
Viererring-Zentren in Zinkoborophosphaten. Rechts: Viererringe in den
Kristallstrukturen von K[ZnBP2O8] und A[ZnBP2O8] (A�NH4

�, Rb�,
Cs�). Links: Kurbelwellenartige Viererring-Bänder, die in beiden Kristall-
strukturen auftreten. Weitere Erläuterungen im Text.

aus zwei Borat- und zwei Phosphat-Tetraedern, aus zwei
Phosphat- und zwei Zinkat-Tetraedern oder aus einem Borat-,
einem Zinkat- und zwei Phosphat-Tetraedern. Eine Verknüp-
fung von Borat- und Zinkat-Tetraedern wird vermieden. Alle
Viererring-Systeme weisen, bezogen auf die Ausrichtung der
Tetraederspitzen, die Konformation UUDD (up-up-down-
down) auf. Derartige, als sekundäre Baueinheiten (secondary
building units, SBU) bezeichnete Viererring-Baugruppen
bilden die Basis für die strukturelle Beschreibung einer
groûen Gruppe von Tecto-Alumosilicaten, zu denen unter
anderem die Feldspäte gehören.[19] Bindungslängen und
-winkel der BO4-, PO4- und ZnO4-Gruppen in den Titelver-
bindungen entsprechen bekannten Werten aus Zinkophos-
phaten[4] oder Borophosphaten.[20]

Die Vernetzung der Viererring-Systeme untereinander
führt in einem ersten formalen Schritt zu 4.82-Netzen,[21] von
denen ausgehend die Topologie der Raumnetzverbände ab-
zuleiten ist. Der komplexe Raumnetzverband in den Kristall-
strukturen der isotypen Verbindungen A[ZnBP2O8] (A�
NH4

�, Rb�, Cs�) enthält ein Konformationsmuster der 4.82-
Netze, welches auch in Gismondin (Ca[Al2Si2O8] ´ 4H2O)[22]

vorliegt. Am Aufbau der Netze sind dabei nur die Viererringe
Zn-P-Zn-P und P-B-P-B beteiligt, welche dann über Zinkat-
mit Phosphat- bzw. über Borat- mit Phosphat-Tetraedern
verbunden werden. Die Viererringe mit drei unterschiedli-
chen Tetraederzentren Zn-P-B-P resultieren aus der Ver-
knüpfung der Netze untereinander. Als weiteres Bauelement
ergeben sich bei dieser Art der Verknüpfung kurbelwellen-
artige Viererring-Bänder, die entlang [101] verlaufen (Abbil-
dung 1, links). Abbildung 2 zeigt das dreidimensionale Struk-
turgerüst am Beispiel von NH4[ZnBP2O8] sowie die charak-
teristischen 4.82-Netze mit Gismondin-Topologie (IZA-
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Abbildung 2. Gismondin-analoge Verknüpfung von Tetraederzentren in
der Kristallstruktur von NH4[ZnBP2O8]. Oben: Topologie der Gerüst-
struktur (Blickrichtung entlang etwa [101]). Unten: 4.82-Netze. Weitere
Erläuterungen im Text.

Strukturbezeichnung GIS).[23] Entlang [101] sind die Netze in
der Abfolge ABAB miteinander verknüpft. Der resultierende
Raumnetzverband ist offensichtlich sehr flexibel und wird in
einer Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen, wie z.B.
SAPO-43,[24] NaP-,[25] CaP-Zeolithen[26] und Zinkogallophos-
phaten (T)[ZnGaP2O8] (T�CN3H5 und C4NH9)[27] realisiert.
Die minimalen/maximalen Öffnungen der Achterringe (Ab-
stände O ´´´ O) betragen 351/896 (NH4-Phase), 308/885 (Rb-
Phase) und 313/891 pm (Cs-Phase). Rb�- und Cs�-Ionen in
den Hohlräumen sind siebenfach von Sauerstoff in Form
unregelmäûiger Polyeder umgeben. In der Kristallstruktur
der Ammoniumverbindung fixieren Wasserstoffbrücken
N-H ´´´ O (N ´´´ O 288 ± 307 pm) zu Sauerstoff-Funktionen
benachbarter Tetraeder das Komplexkation. Die Tetraeder-
netzdichte (framework density (FD): Zahl der tetraedrisch
koordinierten Atome in einem Volumen von 1000 �3)[28] der
isotypen Verbindungen liegt im Bereich von 21.4 ± 22.8 und
ähnelt damit der Gerüstdichte von Cristobalit (23.0).[29]

Differenzthermoanalytische/thermogravimetrische Untersu-
chungen (Netzsch STA 409EP, Aufheizgeschwindigkeit
5 K minÿ1, offenes System, Luft) deuten auf eine bemerkens-
werte thermische Stabilität der Verbindungen: 480 8C
(NH4[ZnBP2O8]), 850 8C (Rb[ZnBP2O8]) und 940 8C
(Cs[ZnBP2O8]).

Die Kristallstruktur von K[ZnBP2O8] ist über 4.82-Netze
mit Feldspat-Topologie zu beschreiben. Wie auch in den zuvor
behandelten Verbindungen werden zunächst und formal
Netze aus Viererringen Zn-P-Zn-P und P-B-P-B gebildet.
Abbildung 3 zeigt das dreidimensionale Gerüst von

Abbildung 3. Zur Kristallstruktur von K[ZnBP2O8]. Oben: Topologie der
Gerüststruktur (Verknüpfung der Tetraederzentren). Unten: Feldspat-
analoge 4.82-Netze. Weitere Erläuterungen im Text.

K[ZnBP2O8] sowie die charakteristischen 4.82-Netze mit
Feldspat-Topologie, deren elliptische Achterring-Systeme
aus vier Phosphat-, zwei Borat- und zwei Zinkat-Tetraedern
aufgebaut werden. Die Verknüpfung der Netze entlang [001]
entspricht der Abfolge AAÅ AAÅ mit AÅ als Symbol für ein in der
Ausrichtung invertiertes Netz. Die besondere Art der Ver-
knüpfung führt zu Achterring-Kanälen, in denen die Kalium-
Ionen unregelmäûig acht- und zehnfach von Sauerstoff
umgeben sind. Auch hier resultieren kurbelwellenartige Vie-
rerring-Bänder, die entlang [001] verlaufen (Abbildung 1,
links). Die Netzverknüpfung AAÅ AAÅ ist neu. In der Feldspat-
Familie (z. B. Anorthit (Ca[Al2Si2O8]))[30] werden die 4.82-
Netze nach dem Muster ABAB verknüpft. Die minimalen/
maximalen Öffnungen der elliptischen Achterringe von
K[ZnBP2O8] (Abstände O ´´´ O) betragen 296/930 pm. Die
Tetraedernetzdichte (siehe oben) von K[ZnBP2O8] beträgt
23.6. Die Verbindung ist bis 822 8C thermisch stabil.

Anhand der vorgestellten Verbindungen wird deutlich, daû
mit Metallo-Borophosphaten Anionenteilstrukturen reali-
siert werden können, welche die Tür zu tatsächlich mikro-
porösen Systemen öffnen. Von Bedeutung ist sicher auch, daû
die an den Anionenverbänden beteiligten Elemente in
geordneter Verteilung vorliegen. Die nächsten Generationen
dieser Verbindungsklasse werden voraussichtlich redoxaktive
Übergangsmetalle enthalten. Zudem sollte die Möglichkeit
im Auge behalten werden, dreifach koordiniertes Bor in die
Anionenteilstrukturen zu integrieren.

Eingegangen am 16. Juli 1999 [Z 13734]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3642 ± 3644
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Die Übertragung des elektronischen
Charakters von Guanin-9-yl bewirkt die
Torsionen des Zucker-Phosphat-Rückgrats in
Guanosin-3'',5''-bisphosphat**
Parag Acharya, Anna Trifonova,
Christophe Thibaudeau, AndraÂs Földesi und
Jyoti Chattopadhyaya*

Die intrinsische Dynamik und die strukturelle Flexibilität
von Nucleinsäuren,[1a] die sich in ihren spezifischen bio-
logischen Funktion manifestieren, sind das Ergebnis des
Zusammenwirkens ihrer drei wesentlichen Komponenten:
der Pentofuranose, der Nucleobase und der Phosphodiester-
einheit. Wir haben schon früher gezeigt, daû das Wechselspiel
zwischen stereoelektronischen gauche-[2a±e,g,h] und anomeren
Effekten[2g,h,j] den energetischen Antrieb für das Pseudorota-
tionsgleichgewicht zwischen den beiden Zuständen des N-
Typs (¹nordª, C2'-exo-C3'-endo) und des S-Typs (¹südª, C3'-
exo-C2'-endo) bildet[1a, 2b,g, 3] (N> S, Schema 1). Diese Arbei-
ten haben anschlieûend zu einer detaillierten Aufschlüsse-
lung[2] verschiedener gauche- und anomerer Effekte geführt,
die durch die elektronische Natur verschiedener Substituen-
ten am Pentosezucker bestimmt werden. Die chemische
Natur vieler dieser Zuckersubstituenten (insbesondere des
Aglycons und des Phosphats) können durch den pH-Wert des
Mediums sowie durch die zwischen dem Nucleotid und den in
der Lösung vorhandenen Liganden gebildeten Komplexe
verändert und moduliert werden.

Wir berichten hier über unsere Untersuchungen zur pD-
abhängigen Konformation des Guanosin-3',5'-bisphosphats
EtpGpMe 1 als Modell für die zentrale Nucleotideinheit eines
Trinucleosiddiphosphats in einer einzelsträngigen RNA. Eine

Schema 1. Schematische Darstellung des dynamischen N> S-Pseudorota-
tionsgleichgewichts[1a, 2b, g, 3] mit zwei Zuständen für die b-d-Pentofuranose-
Einheit, das über den gauche- und den anomeren Effekt durch die Art und
die relative Orientierung der Substituenten beeinfluût wird.[2, 3a] P�Pha-
senwinkel, Ym�Amplitude der Wellung.

vollständige gegenseitige Abhängigkeit in bezug auf die
bevorzugte Konformation wurde für das N>S-Pseudorota-
tionsgleichgewicht des Zuckers[1a, 2] und das et > eÿ-Gleich-
gewicht der Phosphatgruppe[1a, 2j] in 1 gefunden, während sich
das Protonierungs>Deprotonierungs-Gleichgewicht an der
basischen N7-Position[2j] von Guanin-9-yl in 1 als Funktion des
pH-Werts ändert; ein solcher Effekt fehlt beim Gegenstück
[Etp(AP)pMe] 2, das keine Purin-Base enthält (AP� apuri-
nic), völlig. Es wurde gezeigt, daû mit der ¾nderung des
elektronischen Charakters der Guanineinheit in 1 im Pro-
tonierungs>Deprotonierungs-Gleichgewicht[2j] die Stärke
des anomeren Effekts (nO4'!s*C1'-N9-Orbitalmischung[2g,h,j, 3a, 4])
kontinuierlich moduliert wird, was eine ¾nderung im Elek-
tronendichtepotential von O4' induziert (modulierbare
nO4'!s*C1'-N9-Orbitalmischung). Dadurch werden wiederum
die Art der Orbitalüberlappung von sC3'-H3' mit s*C4'-O4' sowie
die Stabilisierungsenergie der neu gebildeten Hybridorbitale
bestimmt (der 3'-gauche-Effekt: sC3'-H3'!s*C4'-O4'-Orbital-
mischung[2g, 3a, 5]). Wenn der 3'-gauche-Effekt wirksam wird,
ändert sich die Ladungsdichte an C3', was das Elektronen-
dichtepotential von O3' und folglich die Fähigkeit des Orbi-
tals seines freien Elektronenpaars zur Überlappung mit dem
antibindenden Orbital von P3'-O(Ester) weiter beeinfluût
(modulierbare anomere Übertragung von nO3'!s*P3'-O�Ester��.
Diese modulierbare Übertragung der Ladungsdichte vom
Aglycon, die einer Drehung des Konformationsrades um das
Zucker-Phosphat-Rückgrat entspricht, wird durch die relati-
ven Donor-Acceptor-Fähigkeiten von bindenden, nichtbin-
denden und antibindenden Orbitalen verschiedener Atome
und Substituenten des Zuckers beeinfluût. Es besteht hier
eine weitgehende Analogie zum durch den Raum erfolgenden
Transport von Ladung oder Elektronen bei gestapelten
Nucleinsäureaglyconen in herkömmlichen molekularen
Drähten in Form von Nucleinsäuren,[1b,c] abgesehen von der
Tatsache, daû die Nucleinsäurekette im zweiten Fall durch
den Transport von Elektronen durch die gestapelten Nucleo-
basen in abstandsabhängiger Weise beschädigt wird. Dagegen
wird im ersten Fall das Konformationsrad durch eine modu-
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