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K[ZnBP,0;] und A[ZnBP,0;] (A =NH,",
Rb", Cs*): Zinkoborophosphate als neue Klasse
von Verbindungen mit Tetraeder-
Geriiststrukturen**

Ridiger Kniep,* Gerd Schifer, Holger Engelhardt und
Insan Boy

Materialien auf der Basis von Alumosilicat-Kéafigstruktu-
ren (z.B. die Zeolith-Familie) werden hinsichtlich ihres
Anwendungspotentials als Katalysatoren, Molekularsiebe
und Ionentauscher schon seit geraumer Zeit auf breiter Basis
untersucht.!l In den letzten Jahren konzentriert sich das
Interesse an mikropordsen und Zeolith-analogen Systemen
verstirkt auf Aluminiumphosphate? und substituierte Va-
rianten® sowie auf Zinko-,*! Beryllo-,”! Gallium/Gallo-[! und
Zinkogallophosphate.[! Auch ein mikroporéses Zinkboratl®!
ist bekannt. Borophosphate werden dagegen erst seit jiingster
Zeit systematisch untersucht.’! 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 lingerem bekannt ist.['"]

Unsere Bemiihungen zur systematischen Entwicklung einer
Strukturchemie der Borophosphatel'!! fiihrten zu einem
breiten Spektrum neuer Verbindungen mit ganz unterschied-
lichen Anionenteilstrukturen, wie oligomeren Einheiten,['”
Ketten,” ¥ Bindern,['Y Schichten"”] und dreidimensionalen
Geriisten.'”l In wasserhaltigen Borophosphaten mit Ketten-
strukturen und molaren B:P-Verhiltnissen > 1 ist Bor sowohl
tetraedrisch als auch trigonal-planar von Sauerstoff koordi-
niert.'» 31 Mit der Synthese von K[ZnBP,Og] und
A[ZnBP,Og] (A=NH,*, Rb*, Cs*")['l gelang uns nun eine
Erweiterung der chemischen Vielfalt von Verbindungen mit
Tetraeder-Gertiststrukturen. 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[ZnBP,Og] und A[ZnBP,Og] (A=NH,", Rb",
Cs*)I8] werden Baugruppen aus Viererringen gebildet, in
denen Borat-, Phosphat- und Zinkat-Tetraeder iiber gemein-
same Ecken miteinander verkniipft sind. Diese treten in drei
geordneten Varianten auf (Abbildung 1, rechts): Viererringe
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Abbildung 1. Topologie, Konformation und Verkniipfung von Tetraeder-
Viererring-Zentren in Zinkoborophosphaten. Rechts: Viererringe in den
Kristallstrukturen von K[ZnBP,Og] und A[ZnBP,Og] (A =NH,", Rb",
Cs™). Links: Kurbelwellenartige Viererring-Bénder, die in beiden Kristall-
strukturen auftreten. Weitere Erlduterungen 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 Verkniip-
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 sekundidre Baueinheiten (secondary
building units, SBU) bezeichnete Viererring-Baugruppen
bilden die Basis fiir die strukturelle Beschreibung einer
grolen Gruppe von Tecto-Alumosilicaten, zu denen unter
anderem die Feldspite gehoren.” Bindungslingen und
-winkel der BO,-, PO,- und ZnO,-Gruppen in den Titelver-
bindungen entsprechen bekannten Werten aus Zinkophos-
phaten! oder Borophosphaten.*!

Die Vernetzung der Viererring-Systeme untereinander
fiihrt in einem ersten formalen Schritt zu 4.8%-Netzen,?!! von
denen ausgehend die Topologie der Raumnetzverbénde ab-
zuleiten ist. Der komplexe Raumnetzverband in den Kristall-
strukturen der isotypen Verbindungen A[ZnBP,Og] (A=
NH,*, Rb*, Cs*) enthilt ein Konformationsmuster der 4.82-
Netze, welches auch in Gismondin (Ca[AlSi,Og] - 4H,0)?
vorliegt. Am Aufbau der Netze sind dabei nur die Viererringe
Zn-P-Zn-P und P-B-P-B beteiligt, welche dann tiber Zinkat-
mit Phosphat- bzw. iiber Borat- mit Phosphat-Tetraedern
verbunden werden. Die Viererringe mit drei unterschiedli-
chen Tetraederzentren Zn-P-B-P resultieren aus der Ver-
kniipfung der Netze untereinander. Als weiteres Bauelement
ergeben sich bei dieser Art der Verkniipfung kurbelwellen-
artige Viererring-Bénder, die entlang [101] verlaufen (Abbil-
dung 1, links). Abbildung 2 zeigt das dreidimensionale Struk-
turgeriist am Beispiel von NH,[ZnBP,Og] sowie die charak-
teristischen 4.8>-Netze mit Gismondin-Topologie (IZA-
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Abbildung 2. Gismondin-analoge Verkniipfung von Tetraederzentren in
der Kiristallstruktur von NH,[ZnBP,0O;]. Oben: Topologie der Geriist-
struktur (Blickrichtung entlang etwa [101]). Unten: 4.8’-Netze. Weitere
Erlduterungen im Text.

Strukturbezeichnung GIS).?! Entlang [101] sind die Netze in
der Abfolge ABAB miteinander verkniipft. Der resultierende
Raumnetzverband ist offensichtlich sehr flexibel und wird in
einer Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen, wie z.B.
SAPO-43,24 NaP-,[»! CaP-Zeolithen?®! und Zinkogallophos-
phaten (T)[ZnGaP,Og] (T=CN;H; und C,NH,)®" realisiert.
Die minimalen/maximalen Offnungen der Achterringe (Ab-
stinde O--- O) betragen 351/896 (NH,-Phase), 308/885 (Rb-
Phase) und 313/891 pm (Cs-Phase). Rb*- und Cs*-Ionen in
den Hohlrdumen sind siebenfach von Sauerstoff in Form
unregelmiBiger Polyeder umgeben. In der Kristallstruktur
der Ammoniumverbindung fixieren Wasserstoffbriicken
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 A3)28! der
isotypen Verbindungen liegt im Bereich von 21.4-22.8 und
dhnelt damit der Geriistdichte von Cristobalit (23.0).
Differenzthermoanalytische/thermogravimetrische Untersu-
chungen (Netzsch STA 409EP, Aufheizgeschwindigkeit
5 Kmin~!, offenes System, Luft) deuten auf eine bemerkens-
werte thermische Stabilitdit der Verbindungen: 480°C
(NH,[ZnBP,Og]), 850°C (Rb[ZnBP,Og]) und 940°C
(Cs[ZnBP,0y4)).

Die Kiristallstruktur von K[ZnBP,Oy] ist iiber 4.8>-Netze
mit Feldspat-Topologie zu beschreiben. Wie auch in den zuvor
behandelten Verbindungen werden zunéchst und formal
Netze aus Viererringen Zn-P-Zn-P und P-B-P-B gebildet.
Abbildung 3 zeigt das dreidimensionale Geriist von
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Abbildung 3. Zur Kiristallstruktur von K[ZnBP,O;]. Oben: Topologie der
Gertiststruktur (Verkniipfung der Tetraederzentren). Unten: Feldspat-
analoge 4.8%-Netze. Weitere Erlduterungen im Text.

K[ZnBP,0O;] sowie die charakteristischen 4.8>-Netze mit
Feldspat-Topologie, deren elliptische Achterring-Systeme
aus vier Phosphat-, zwei Borat- und zwei Zinkat-Tetraedern
aufgebaut werden. Die Verkniipfung der Netze entlang [001]
entspricht der Abfolge AAAA mit A als Symbol fiir ein in der
Ausrichtung invertiertes Netz. Die besondere Art der Ver-
kniipfung fiihrt zu Achterring-Kanélen, in denen die Kalium-
Ionen unregelméBig acht- und zehnfach von Sauerstoff
umgeben sind. Auch hier resultieren kurbelwellenartige Vie-
rerring-Bénder, die entlang [001] verlaufen (Abbildung 1,
links). Die Netzverkniipfung AAAA ist neu. In der Feldspat-
Familie (z.B. Anorthit (Ca[AlSi,O4]))B) werden die 4.8%
Netze nach dem Muster ABAB verkniipft. Die minimalen/
maximalen Offnungen der elliptischen Achterringe von
K[ZnBP,0Oq] (Abstinde O---O) betragen 296/930 pm. Die
Tetraedernetzdichte (siche oben) von K[ZnBP,Oq] betrigt
23.6. Die Verbindung ist bis 822 °C thermisch stabil.

Anhand der vorgestellten Verbindungen wird deutlich, daf
mit Metallo-Borophosphaten Anionenteilstrukturen reali-
siert werden konnen, welche die Tiir zu tatsdchlich mikro-
pordsen Systemen offnen. Von Bedeutung ist sicher auch, daf3
die an den Anionenverbidnden beteiligten Elemente in
geordneter Verteilung vorliegen. Die nidchsten Generationen
dieser Verbindungsklasse werden voraussichtlich redoxaktive
Ubergangsmetalle enthalten. Zudem sollte die Moglichkeit
im Auge behalten werden, dreifach koordiniertes Bor in die
Anionenteilstrukturen zu integrieren.

Eingegangen am 16. Juli 1999 [Z13734]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3642 —3644

0044-8249/99/11124-3859 $ 17.50+.50/0 3859



ZUSCHRIFTEN

Stichworter: Bor - Festkorperstrukturen - Phosphor

[1] D. W. Breck, Zeolite Molecular Sieves, Wiley, New York, 1974.

[2] a) S.T. Wilson, B. M. Lok, C. A. Messina, T.R. Cannan, E. M.
Flanigen, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 1146-1147; b) E. M. Flanigen,
B.M. Lok, R.L. Patton, S. T. Wilson, Pure Appl. Chem. 1986,
58,1351 -1358.

[3] a) P. Feng, X. Bu, G. D. Stucky, Nature 1997, 388, 735-741; b) M.
Hartmann, L. Kevan, Chem. Rev. 1999, 99, 636 —663.

[4] a) R. L. Bedard (UOP Inc. USA), US 005302362, 1994; b) W. T. A.
Harrison, R. W. Broach, R. A. Bedard, T. E. Gier, X. Bu, G. D. Stucky,
Chem. Mater. 1996, 8, 691 -700; c) W. T. A. Harrison, L. Hannooman,
Angew. Chem. 1997, 109, 663 —665; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997,
36, 640-641; d) S.B. Harmon, S. C. Sevov, Chem. Mater. 1998, 10,
3020-3023.

[5] T. E. Gier, G. D. Stucky, Nature 1991, 349, 508 -510.

[6] a) M. Estermann, L. B. McCusker, C. Baerlocher, A. Merrouche, H.
Kessler, Nature 1991, 352, 320-323; b) T. Loiseau, G. Férey, J. Solid
State Chem. 1994, 111, 403-415; c) A. M. Chippindale, A. R. Cowley,
Microporous Mesoporous Mater. 1998, 21, 271 -279.

[7] a) X. Bu, T. E. Gier, P. Feng, G. D. Stucky, Microporous Mesoporous
Mater. 1998, 20, 371-379; b) A.R. Cowley, A.M. Chippindale,
Microporous Mesoporous Mater. 1999, 28, 163 -172.

[8] W.T. A. Harrison, T. E. Gier, G. D. Stucky, Angew. Chem. 1993, 105,
788-790; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 724-726.

[9] R. Kniep, G. Gozel, B. Eisenmann, C. R6hr, M. Asbrand, M. Kizilyalli,
Angew. Chem. 1994, 106,791 -793; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994,
33, 749-751.

[10] a) M. Taramasso, G. Perego, B. Notari, in Proc. 5th Int. Conf. Zeolites

(Hrsg.: L. V. Rees), Heyden, Philadelphia, 1980, S.40-48; b) G.

Coudurier, J. C. Védrine, Pure Appl. Chem. 1986, 58, 1389-1396;

¢) R.A. Van Nordstrand, D.S. Santilli, S.I. Zones in Synthesis

of Microporous Materials, Vol. 1: Molecular Sieves (Hrsg.: M. L.

Occelli, H. E. Robson), Van Nostrand Reinhold, New York, 1992,

S. 373.

R. Kniep, H. Engelhardt, C. Hauf, Chem. Mater. 1998, 10, 2930—

2934.

a) I. Boy, G. Cordier, R. Kniep, Z. Kristallogr. NCS 1998, 213,29 -30;

b) L. Boy, G. Cordier, B. Eisenmann, R. Kniep, Z. Naturforsch. B 1998,

53,165-170; ¢) 1. Boy, G. Cordier, R. Kniep, Z. Naturforsch. B 1998,

53,1440-1444; d) C. Hauf, I. Boy, R. Kniep, Z. Kristallogr. NCS 1999,

214,3-4.

a) C. Hauf, T. Friedrich, R. Kniep, Z. Kristallogr. 1995, 210, 446; b) C.

Hauf, R. Kniep, Z. Kristallogr. 1996, 211, 705-706; c) C. Hauf, R.

Kniep, Z. Kristallogr. 1996, 211, 707-708; d) C. Hauf, R. Kniep, Z.

Kristallogr. NCS 1997, 212, 313-314; ¢) 1. Boy, C. Hauf, R. Kniep, Z.

Naturforsch. B 1998, 53, 631 -633; f) R. Kniep, I. Boy, H. Engelhardt,

Z. Anorg. Allg. Chem. 1999, 625, 1512-1516.

[14] a) R. Kniep, H. G. Will, I. Boy, C. Rohr, Angew. Chem. 1997, 109,
1052-1053; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1013-1014; b) L.
Boy, R. Kniep, Z. Naturforsch. B 1999, 54, 895—898.

[15] a) R. Kniep, H. Engelhardt, Z. Anorg. Allg. Chem. 1998, 624, 1291 -
1297; b) R. Kniep, G. Schifer, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.

[16] C. Hauf, R. Kniep, Z. Naturforsch. B 1997, 52, 1432 -1435.

[17] Die Titelverbindungen K[ZnBP,Og] und A[ZnBP,Og] (A=NH,",
Rb*, Cs*) wurden unter milden hydrothermalen Bedingungen in
Teflonautoklaven (Innenvolumina 20 mL) hergestellt. Hierzu wurden
die Edukte (siehe unten) in 10 mL demineralisiertem Wasser auf ca.
80°C erhitzt und unter Rithren mit 85proz. H;PO, versetzt, bis die
Komponenten vollstdndig gelost waren. Die klaren Losungen wurden
auf ca. 15-20 mL zu einem hochviskosen Gel eingeengt. Die pH-
Werte lagen zwischen 1 bis 1.5. Die hochviskosen Gele wurden in
Teflonautoklaven (Fiillungsgrad 60-80%) tiiberfithrt und bei ca.
170°C im Trockenschrank drei bis vier Tage gelagert. Die kristallinen
Reaktionsprodukte wurden im Vakuum abfiltriert, mit deminerali-
siertem Wasser gewaschen und bei 60 °C getrocknet. Einkristalle mit
etwa monoklinem Habitus wachsen unter diesen Bedingungen bis zu
einer Groe von 0.8 mm. Eingesetzte Edukte fiir die Synthesen:
a) K[ZnBP,O4]: 0.65g ZnO, 2.44 g K,B,0,-4H,0, 2.2 g K,HPO,
(molares Verhiltnis 1:1:2), 5.5mL 85proz. H;PO,, Fiillungsgrad

[11

[12

(13

3860 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

60%; b) NH,[ZnBP,O5]: 2.33 g ZnO, 0.99 g B,0;, 7.55 g (NH,),HPO,
(molares Verhiltnis 2:1:4), 6 mL 85proz. H;PO,, Fiillungsgrad 70 %;
¢) Rb[ZnBP,0;]: 7.62 g RbOH, 3.02 g ZnO, 1.29 g B,0; (molares
Verhiltnis 2:2:1), 9mL 85proz. H;PO,, Fiillungsgrad 65%;
d) Cs[ZnBP,Og]: 8.6 g CsOH, 2.33 g ZnO, 0.99 g B,O;, (molares
Verhiltnis 2:2:1), 7.1 mL 85proz. H;PO,, Fiillungsgrad 90 %.

[18] a) Kristallstrukturbestimmungen: Diffraktometer: Philips PW 1100
(aktualisiert von Stoe) fiir K[ZnBP,Os], Siemens P4 fiir A[ZnBP,Og]
(A=NH,", Rb*, Cs"); Mog,-Strahlung; Graphitmonochromator;
MeBbereich 5<260<60; Korrekturen: Lorentz, Polarisation und
Absorption (¥-Scan); Strukturlosung: Direkte Methoden; Struktur-
verfeinerung: Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methoden; Pro-
grammpaket SHELX-97 (G. M. Sheldrick, SHELX-97, Universitit
Gottingen, 1997); anisotrope Auslenkungsparameter (auBer fiir N und
H). Positionen der H-Atome in NH,[ZnBP,Og] aus Differenz-Fourier-
Synthesen, Verfeinerung mit Restraints (N-H-Abstéinde auf 0.86 A,
H-N-H-Winkel nahe Tetraederwinkel und Uy (H)=12 Uy(N));
b) Kiristallstrukturdaten: 1) K[ZnBP,Og]: monoklin, Raumgruppe
C2/c (Nr.15), a=1261.7(5), b=12773(6), c¢=841.5(3)pm, f=
91.25(3)°, V=13558(1) A3, Z=8, pp. =2.991 gem3; u(Mog,)=
4.72 mm!; Reflexe: 4110 gemessen, 1978 unabhingig, 1586 mit F, >
40(F,); 119 freie Parameter; GOF =0.954; R-Werte fiir F, > 40(F,):
R1=0.0273, wR2 =0.0630; max./min. Restelektronendichte: 0.519/
—0.554 x 10* epm=. 2) A[ZnBP,0q] (A =NH,*, Rb*, Cs*): triklin,
Raumgruppe P1 (Nr.2); NH,[ZnBP,Og): a=743.7(1), b=7612(1),
¢=785.0(1) pm, a=119.05(2), f=101.59(1), y=103.43(1)°, V=
351.18(9) A3, Z=2, ppe. =2.687 gem=3; u(Moy,) =3.969 mm~!; Re-
flexe: 4758 gemessen, 1968 unabhingig, 1892 mit F,>4o(F,); 121
freie Parameter; GOF =1.162; R-Werte fiir F, >40(F,): R1 =0.0224,
wR2=0.0628; max./min. Restelektronendichte: 0.801/—0.720 x
10°epm=. Rb[ZnBP,O;]: a=743.9(2), b=7639(2), c=
786.1(2) pm, «a=118.82(2), p=10173(2), y=103.51(2)°, V=
353.4(2) A3, Z=2, pe. =3.304 gem=3; u(Moy,) =10.779 mm~"; Re-
flexe:3752 gemessen, 1878 unabhingig, 1616 mit F, > 40(F,); 118 freie
Parameter; GOF=1.073; R-Werte fiir F,>40(F,): R1=0.0283,
wR2=0.0674; max./min. Restelektronendichte: 1.63/—1.04 x
10~ epm~3. Cs[ZnBP,O;]: a =750.6(2), b =791.4(2), c = 803.8(2) pm,
a=118.05(2), f=102.96(2), y=104.50(2)°, V=373.9(2) A3, Z=2,
Prer. = 3.545 gem=3; u(Mog,) =8.520 mm~'; Reflexe: 4022 gemessen,
2010 unabhingig, 1457 mit F, > 40(F,); 118 freie Parameter; GOF =
1.057; R-Werte fiir F, > 40(F,): R1=0.0488, wR2 =0.1084; max./min.
Restelektronendichte: 1.47/ —1.55 x 10~ epm~>. Weitere Einzelhei-
ten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax:
(+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-410869, CSD-410870, CSD-410871 und
CSD-410872 angefordert werden.

[19] E Liebau, Structural Chemistry of Silicates, Springer, Berlin, 1985.

[20] Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] in den Kristall-
strukturen: a) K[ZnBP,Og]: B-O 145-147, P-O 150-156, Zn-O 192 -
196, K-O 274-325; O-B-O 103-114, O-P-O 102-114, O-Zn-O 95—
115, B-O-P 132141, P-O-Zn 120-138; b) NH,[ZnBP,0O4]: B-O 146 -
148, P-O 151-156, Zn-O 193-195, N-H 79-88, N-H--- O 288-307;
0-B-O 105-113, O-P-O 105-113, O-Zn-O 106-113, B-O-P 128-
135, P-O-Zn 123-128, N-H-O 125-155; ¢) Rb[ZnBP,0O4]: B-O 145-
148, P-O 150-156, Zn-O 192-195, Rb-O 295-328; O-B-O 105-114,
O-P-O 105-115, O-Zn-O 105-118, B-O-P 128-136, P-O-Zn 121 -
128; d) Cs[ZnBP,0O;]: B-O 146-148, P-O 150-156, Zn-O 192-195,
Cs-0O 313-348; O-B-0O 105-113, O-P-O 104-116, O-Zn-O 102-120,
B-O-P 129-137, P-O-Zn 125-128.

[21] a) J. V. Smith, F. Rinaldi, Mineral. Mag. 1962, 33, 202-212; b) J. V.
Smith, Chem. Rev. 1988, 88, 149 -182.

[22] a) K. Fischer, Am. Mineral. 1963, 48, 664—-672; b) G. Artioli, R.
Rinaldi, A. Kvick, J. V. Smith, Zeolites 1986, 6, 361 —366.

[23] W. M. Meier, D. H. Olson, C. Baerlocher, Atlas of Zeolite Structure
Types, 4. Aufl., Elsevier, London 1996, S. 108.

[24] M. Helliwell, V. Kaucic, G. M. T. Cheetham, M. M. Harding, B. M.
Kariuku, P. J. Rizkallah, Acta. Crystallogr. Sect. B 1993, 49, 413 —420.

[25] B.R. Albert, A. K. Cheetham, J. A. Stuart, C. J. Adams, Microporous
Mesoporous Mater. 1998, 21, 133 -142.

[26] B.R. Albert, A. K. Cheetham, C. J. Adams, Microporous Mesoporous
Mater. 1998, 21, 127-132.

0044-8249/99/11124-3860 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 24



ZUSCHRIFTEN

[27] A.M. Chippindale, A. R. Cowley, K. J. Peacock, Microporous Meso-
porous Mater. 1998, 24, 133 —141.

[28] G. O. Brunner, W. M. Meier, Nature 1989, 337, 146 -147.

[29] D.R. Peacor, Z. Kristallogr. 1973, 138, 274 -298.

[30] a) C.J. E. Kempster, H. D. Megaw, E. W. Radoslovich, Acta Crystal-
logr. 1962, 15, 1005-1017; b) C.J. E. Kempster, H. D. Megaw, E. W.
Radoslovich, Acta Crystallogr. 1962, 15, 1017-1035.

Die Ubertragung des elektronischen
Charakters von Guanin-9-yl bewirkt die
Torsionen des Zucker-Phosphat-Riickgrats in
Guanosin-3',5'-bisphosphat™**

Parag Acharya, Anna Trifonova,
Christophe Thibaudeau, Andras Foldesi und
Jyoti Chattopadhyaya*

Die intrinsische Dynamik und die strukturelle Flexibilitédt
von Nucleinsduren,l'sl 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 frither gezeigt, dal das Wechselspiel
zwischen stereoelektronischen gauche-2*¢2" und anomeren
Effekten?¢M] den energetischen Antrieb fiir das Pseudorota-
tionsgleichgewicht zwischen den beiden Zustéinden des N-
Typs (,,nord“, C2'-exo-C3'-endo) und des S-Typs (,,stid*, C3'-
exo-C2'-endo) bildet!'® 23 (N =S, Schema 1). Diese Arbei-
ten haben anschliefend zu einer detaillierten Aufschliisse-
lung® verschiedener gauche- und anomerer Effekte gefiihrt,
die durch die elektronische Natur verschiedener Substituen-
ten am Pentosezucker bestimmt werden. Die chemische
Natur vieler dieser Zuckersubstituenten (insbesondere des
Aglycons und des Phosphats) konnen durch den pH-Wert des
Mediums sowie durch die zwischen dem Nucleotid und den in
der Losung vorhandenen Liganden gebildeten Komplexe
verdndert und moduliert werden.

Wir berichten hier iiber unsere Untersuchungen zur pD-
abhédngigen Konformation des Guanosin-3',5'-bisphosphats
EtpGpMe 1 als Modell fiir die zentrale Nucleotideinheit eines
Trinucleosiddiphosphats in einer einzelstrangigen RNA. Eine
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P = 144° < P< 190°
¥, = 38.6 +3°

N
1: R=</ | N 2: R=H
T N)\NHZ

Schema 1. Schematische Darstellung des dynamischen N = S-Pseudorota-
tionsgleichgewichts!'* 2 &3 mit zwei Zustéinden fiir die 3-D-Pentofuranose-
Einheit, das iiber den gauche- und den anomeren Effekt durch die Art und
die relative Orientierung der Substituenten beeinfluBt wird.[> 3 P =Pha-
senwinkel, ¥, = Amplitude der Wellung.

vollstindige gegenseitige Abhingigkeit in bezug auf die
bevorzugte Konformation wurde fiir das N = S-Pseudorota-
tionsgleichgewicht des Zuckers!'>? und das &'= ¢ -Gleich-
gewicht der Phosphatgruppel'® 21 in 1 gefunden, wihrend sich
das Protonierungs == Deprotonierungs-Gleichgewicht an der
basischen N7-Position! von Guanin-9-yl in 1 als Funktion des
pH-Werts édndert; ein solcher Effekt fehlt beim Gegenstiick
[Etp(AP)pMe] 2, das keine Purin-Base enthilt (AP = apuri-
nic), vollig. Es wurde gezeigt, daB mit der Anderung des
elektronischen Charakters der Guanineinheit in 1 im Pro-
tonierungs = Deprotonierungs-Gleichgewicht?! die Stirke
des anomeren Effekts (ngy —0¢;-no-Orbitalmischungf?ehi 3 41
kontinuierlich moduliert wird, was eine Anderung im Elek-
tronendichtepotential von O4' induziert (modulierbare
Ny —0&-ng-Orbitalmischung). Dadurch werden wiederum
die Art der Orbitaliiberlappung von G¢y.pyy mit Ogy-ou SOWiE
die Stabilisierungsenergie der neu gebildeten Hybridorbitale
bestimmt (der 3'-gauche-Effekt: 03y —0&-04-Orbital-
mischung?¢ 3 5). Wenn der 3'-gauche-Effekt wirksam wird,
andert sich die Ladungsdichte an C3’, was das Elektronen-
dichtepotential von O3’ und folglich die Fahigkeit des Orbi-
tals seines freien Elektronenpaars zur Uberlappung mit dem
antibindenden Orbital von P3'-O(Ester) weiter beeinfluf3t
(modulierbare anomere Ubertragung von ngy —Opy-0(Ester) )-
Diese modulierbare Ubertragung der Ladungsdichte vom
Aglycon, die einer Drehung des Konformationsrades um das
Zucker-Phosphat-Riickgrat entspricht, wird durch die relati-
ven Donor-Acceptor-Féahigkeiten von bindenden, nichtbin-
denden und antibindenden Orbitalen verschiedener Atome
und Substituenten des Zuckers beeinflufit. Es besteht hier
eine weitgehende Analogie zum durch den Raum erfolgenden
Transport von Ladung oder Elektronen bei gestapelten
Nucleinsdureaglyconen in herkommlichen molekularen
Drihten in Form von Nucleinsiduren,['< abgesehen von der
Tatsache, daB3 die Nucleinsidurekette im zweiten Fall durch
den Transport von Elektronen durch die gestapelten Nucleo-
basen in abstandsabhingiger Weise beschéddigt wird. Dagegen
wird im ersten Fall das Konformationsrad durch eine modu-
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